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บทคดัย่อ 
 

ในงานวจิยัน้ี ไดศึ้กษาการสังเคราะห์อนุภาคพอลิ(เมทาคริลิคแอซิด-บล็อก-สไตรีน) ในระดบั
นาโนเมตร ดว้ยกลไกรีเวอร์สซิเบิล เชน ทรานสเฟอร์ แคตตาลิสในกระบวนการสังเคราะห์แบบ
อิมลัชนั (emulsion RTCP) ท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิว โดยท าการเตรียมสารโยกยา้ยสายโซ่มหภาคของ
พอลิเมทาคริลิค แอซิด-ไอโอไดด์ ดว้ยการสังเคราะห์แบบสารละลาย จากนั้นน าไปใชเ้ตรียมอนุภาค
พอลิ(เมทาคริลิคแอซิด-บล็อก-สไตรีน) โดยอาศยัการประกอบตวัเองของสายโซ่พอลิเมอร์ท่ีมีพอลิ-     
เมทาคริลิคแอซิด-ไอโอไดด์ ท าหน้าท่ีเป็นทั้งตวัควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุลและ
ป้องกนัการรวมตวัของอนุภาคพอลิเมอร์ในระหวา่งการสังเคราะห์          

ในขั้นตอนแรก จะสังเคราะห์พอลิเมทาคริลิคแอซิด-ไอโอไดด์ ในกระบวนการสังเคราะห์
แบบสารละลายท่ีมีไอโอโดฟอร์มเป็นตวัควบคุมสายโซ่ โดยไดศึ้กษาผลของชนิดของตวัเร่ิมปฏิกิริยา
และอุณหภูมิในการสังเคราะห์ พบวา่เม่ือใช ้2, 2’-เอโซบิส(4-เมทอกซี-2,4-ไดเมทิลวาลีโรไนไทรล์) 
เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา ท่ีอุณหภูมิ 40 องศาเซลเซียส จะไดส้ายโซ่พอลิเมอร์ท่ีมีความมีชีวิตสูง เม่ือท าการ
ปรับอตัราส่วนโดยโมลของเมทาคริลิคแอซิดกบัไอโอโดฟอร์ม จะไดพ้อลิเมอร์ท่ีมีความยาวของสาย
โซ่ท่ีแตกต่างกนั (PMAA18-I  PMAA39-I   PMAA50-I และ PMAA77-I หน่วยของ MAA) เพื่อน าไปใช้
เป็นตวัควบคุมการกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลในกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัในขั้นต่อไป  
ในขั้นตอนท่ีสอง ท าการเตรียมอนุภาคพอลิ(เมทาคริลิคแอซิด-บล็อก-สไตรีน)โดย emulsion RTCP ท่ี
มีเจอร์มาเนียมไอโอไดดเ์ป็นตวัเร่งปฏิกิริยา โดยไดศึ้กษาผลของพีเอช และความยาวสายโซ่ของพอลิ-
เมทาคริลิคแอซิด-ไอโอไดด์ ต่ออตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัและการควบคุมการกระจายตวัของ        
พอลิเมอร์ท่ีเตรียมได ้พบว่าท่ีพีเอชสูง (pH ~ 9) จะมีอตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัเร็วกว่าพีเอชต ่า  
(pH ~ 4) เน่ืองจากหมู่คาร์บอกซิลของเมทาคริลิคแอซิดในพอลิเมทาคริลิคแอซิด-ไอโอไดด์แตกตวัได้



 
 

ง 
 

สมบูรณ์ท าใหมี้จ านวนอนุภาคในระหวา่งการสังเคราะห์มากกวา่ ในขณะท่ีความเสถียรทางคอลลอยด์
และประสิทธิภาพในการควบคุมการกระจายตวัของสายโซ่พอลิเมอร์จะเพิ่มข้ึนตามการลดลงของ
ความยาวสายโซ่พอลิเมทาคริลิคแอซิด-ไอโอไดด์ เน่ืองจากในกรณีสายโซ่สั้นการเกิดอนุภาคเร่ิมตน้
จะใชเ้วลานอ้ยกวา่การใชส้ายโซ่ยาว ดงันั้น สภาวะท่ีเหมาะสมในการสังเคราะห์อนุภาคพอลิ(เมทาคริ-
ลิคแอซิด-บล็อก-สไตรีน) คือ พีเอช 9 และใช ้PMAA18-I เป็นสารโยกยา้ยสายโซ่มหภาค อนุภาคท่ีได้
เป็นทรงกลม ขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและโดยน ้ าหนกัมีค่า 275 และ 356 นาโนเมตร ตามล าดบั 
และมีการกระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุลพอลิเมอร์ท่ีแคบ ไดน้ ้ าหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยน ้ าหนกัต่อ
เฉล่ียโดยจ านวนท่ี 1.27   

จากการทดลองสามารถสรุปไดว้า่ ประสบความส าเร็จในการเตรียมอนุภาคพอลิ (เมทาคริลิค
แอซิด-บล็อก-สไตรีน) ในระดบันาโนเมตรโดยกระบวนการ emulsion RTCP เป็นคร้ังแรก โดยใช ้  
พอลิเมทาคริลิคแอซิด-ไอโอไดด์ ท่ีมีเมทาคริลิคแอซิด 18 หน่วย ท่ีสภาวะท่ีเป็นเบสเป็นสารโยกยา้ย
สายโซ่มหภาค อนุภาคท่ีเตรียมไดมี้ความเสถียรทางคอลลอยดสู์งไม่จบักนัตลอดการสังเคราะห์  

 

ค าส าคัญ:  รีเวอร์สซิเบิลเชนทรานสเฟอร์แคตตาลิสพอลิเมอไรเซซนั คอนโทรล/ลิฟวิง่แรดิคลัพอลิ-     
                  เมอไรเซซนั อิมลัชนัพอลิเมอไรเซซนั  



จ 

 

Thesis Title  Preparation of Polystyrene Particles by Reversible Chain Transfer     
                                                   Catalyzed Polymerization in Emulsion Polymerization    
Name – Surname  Mr. Tawatchai  Bunchuwong  
Program   Innovative   Chemistry 
Thesis Advisor  Mr. Amorn   Chaiyasat, Ph.D. 
Academic Year  2012 
 

ABSTRACT 
 

In this research, the preparation of poly(methacrylic acid-b-styrene) (P(MAA-b-S)) 
nanoparticle by emulsifier free reversible chain transfer catalyzed emulsion polymerization 
(emulsion RTCP) was studied.  Polymethacrylic acid-iodide (PMAA-I) as macro chain transfer 
agent was firstly prepared by solution polymerization.  Consequently, P(MAA-b-S) particle was 
prepared via the self-assemble of polymer chain containing PMAA-I acting as both molecular 
weight distribution (MWD) control and polymer particle stabilization agent during the 
polymerization. 

In the first step, PMAA-I was synthesized by solution polymerization using iodoform as a 
macro chain transfer agent. The type of initiator and polymerization temperature were studied. It 
was found that when using 2, 2’-azobis(4-methoxy-2, 4-dimethylvaleronitrile) as initiator at 40 C, 
high livingness polymer was obtained. The various chain lengths (PMAA18-I, PMAA35-I, PMAA50-I 
and PMAA70-I) of PMAA-I were prepared by the adjustment of MAA and iodoform mole ratio.  
They were used as MWD control agent in further emulsion polymerization.  In the second step, 
emulsion RTCP of P(MAA-b-S) particle was carried out using germanium iodide as a catalyst.  The 
influence of pH and PMAA-I chain length on the polymerization rate and the control of MWD of 
the prepared polymer were studied.  It was found that at high pH (pH ~ 9) the polymerization rate 
was faster than that at the lower pH (~ 4). At high pH, the carboxyl group of MAA in the PMAA-I 
was completely ionized forming large amount of particles during the polymerization.  In addition, 
the induction period of particle formation for the shorter chain length of PMAA-I was shorter than 



ฉ 

 

that of the longer chain length.  The colloidal stability and the control efficiency of polymer MWD 
were then increased with the decrease of PMAA-I chain length. Therefore, the optimum condition 
for the preparation of P(MAA-b-S) particle was pH 9 using PMAA18-I as macro chain transfer 
agent. The prepared particles were spherical with weight-and number-average diameters of 286 and 
386 nm, respectively, having narrow MWD as Mw/Mn of 1.27.   

From the results, it can be concluded that P(MAA-b-S) nanoparticle was successfully 
prepared by emulsion RTCP for the first time using PMAA18-I at the alkaline condition as macro 
chain transfer agent. The obtained particle represented high colloidal stability without particle 
coagulation throughout the polymerization.  

Keywords:  reversible chain transfer catalyzed polymerization, controlled/living radical    
                    polymerization, emulsion polymerization 
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        3.3  การหาลกัษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิเมอร์     32 
4.  ผลการวจิยัและอภิปรายผล        34         

4.1  การเตรียมพอลิเมทาคริลิค แอซิด-ไอโอไดด์     34  
      4.1.1  ผลของจ านวนโมลของ MAA      36 
      4.1.2  ผลของจ านวนโมลของ CHI3      38 
      4.1.3  อุณหภูมิท่ีใชใ้นการสังเคราะห์      40 
4.2  การเตรียมอนุภาค P(MAA-b-S) ดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั RTCP 41  

5.  สรุปผลการวจิยั         64 
บรรณานุกรม 
ภาคผนวก 
             ผลงานตีพิมพเ์ผยแพร่ 
ประวติัผูเ้ขียน         
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สารบัญตาราง 

ตารางท่ี           หนา้ 

3.1  อตัราส่วนในการเตรียม PMAA-I ดว้ยวธีิการสังเคราะห์แบบสารละลาย โดยใช ้AIBN      
       เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาและใชไ้อโอโดฟอร์มเป็นสารโยกยา้ยสายโซ่    26 
3.2  อตัราส่วนในการเตรียม PMAA-I ดว้ยวธีิการสังเคราะห์แบบสารละลาย โดยใช ้ 
       AIBN เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาและไอโอโดฟอร์มเป็นสารโยกยา้ยสายโซ่   28 
3.3  อตัราส่วนในการเตรียม PMAA-I ดว้ยวธีิการสังเคราะห์แบบสารละลาย โดยใช ้AIBN 
      เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาและไอโอโดฟอร์มเป็นสารโยกยา้ยสายโซ่    28  
3.4  อตัราส่วนในการเตรียม PMAA-I ดว้ยวธีิการสังเคราะห์แบบสารละลาย โดยใช ้V-70  
       เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาและใชไ้อโอโดฟอร์มเป็นสารโยกยา้ยสายโซ่    29 
3.5  อตัราส่วนในการเตรียมอนุภาค P(MAA-b-S) ดว้ยวธีิการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั 
      ดว้ยกลไก RTCP ใชอุ้ณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส      31        
3.6  อตัราส่วนในการเตรียมอนุภาคโคพอลิเมอร์ของพอลสไตรีน-เมทาคริลิค แอซิด ดว้ยวธีิการ  
      สังเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิวท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส  31 
4.1  การเตรียม PMAA-I ดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย ITP โดยใช ้ 
       ไอโอโดฟอร์มเป็นตวัควบคุมสายโซ่ท่ีเวลาต่างกนั     36 
4.2  น ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA-I ท่ี 60 % conversion  36 
4.3  % conversion ของ PMAA-I ท่ีเตรียมดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย ITP  
      โดยใช ้ไอโอโดฟอร์ม เป็นตวัควบคุมสายโซ่โดยใชจ้  านวนโมลของ MAA แตกต่างกนั  
       ท่ี 95 องศาเซลเซียส เวลา 7 ชัว่โมง       37 
4.4  น ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA-I      37 
4.5  % conversion ของ PMAA-I ท่ีเตรียมดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย ITP  
       โดยใช ้ไอโอโดฟอร์ม เป็นตวัควบคุมสายโซ่ โดยใชจ้  านวนโมลของ CHI3 แตกต่างกนั ท่ี 95  
       องศาเซลเซียส เวลา 7 ชัว่โมง        39 
4.6  น ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA-I      39 
4.7  น ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA-I ท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส  
      โดยใช ้0.35 และ 0.0087 โมล ของ MAA และ CHI3 ตามล าดบั    40 
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4.8  น ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA-I ท่ีเตรียมท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส 
      โดยใช ้0.175 และ 0.0087 โมล ของ MAA และ CHI3 ตามล าดบั    41 
4.9  ขนาดอนุภาคไมเซลลเ์ฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA18-I ก่อนและ 
       หลงัปรับพีเอชดว้ยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์     43 
4.10  การกระจายตวัของมวลโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ P(MAA-b- 
         S) ในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล 
         ท่ีพี่เอช 4.58         45  
4.11  ขนาดอนุภาคไมเซลลเ์ฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA18-I ก่อนและ  
          หลงัปรับพีเอชดว้ยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์            46 
4.12  การกระจายตวัของอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของอนุภาค P(MAA-b- 
          S)ในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล  48 
4.13  การกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ P(MAA-b- 
          S) ในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล  50 
4.14  ขนาดอนุภาคไมเซลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA39-I ก่อนและ 
         หลงัปรับพีเอชดว้ยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์     51 
4.15  % conversion ของอนุภาค P(MAA39-b-S) ท่ีเวลาต่าง ๆ ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั RTCP 
        โดยใช ้PMAA39-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล       51  
4.16  การกระจายตวัของอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของอนุภาค P(MAA-b- 
          S) ในระบบอิมลัชนั RTCP ท่ีเตรียมโดยใช ้PMAA39-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล 52    
4.17  การกระจายตวัของมวลโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ P(MAA-b- 
         S) ในระบบอิมลัชนั RTCP ท่ีเตรียมโดยใช ้PMAA39-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล 54 
4.18  ขนาดอนุภาคไมเซลลเ์ฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA50-I ก่อนและ 
         หลงัปรับพีเอชดว้ยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์     55  
4.19  % conversion ของอนุภาค P(MAA50-b-S) ท่ีเวลาต่าง ๆ ท่ีเตรียมไดใ้นระบบอิมลัชนั 
         RTCP โดยใช ้PMAA50-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล     55 
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4.20  การกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของอนุภาค  
         P(MAA-b- S) ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA50-I เป็นตวัควบคุม 
         น ้าหนกัโมเลกุล               56 
4.21  การกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของอนุภาค  
         P(MAA-b-S) ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA50-I เป็นตวัควบคุม 
        น ้าหนกัโมเลกุล         58 
4.22  % conversion ของอนุภาค P(MAA77-b-S) ท่ีเวลาต่าง ๆ ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั 
         RTCP โดยใช ้PMAA77-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล    59 
4.23  การกระจายตวัของอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของอนุภาค  
         P(MAA-b-S) ในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA77-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล 59 
4.24  การกระจายตวัของมวลโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ P(MAA-b- 
         S) ในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA77-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล  62 
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สารบัญภาพ 

ภาพท่ี           หนา้ 

1.1  กลไกการเกิดปฏิกิริยาของกลไก ITP (a) และ RTCP (b)    5 

1.2  ขั้นตอนในการเกิดเป็นอนุภาคของพอลิสไตรีนในขั้นตอน Self-Assembly  6 

2.1  แสดงการเกิดอนุภาคแบบเอกพนัธ์      17  

2.2  แสดงกลไกการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์      18 

2.3  แสดงการเกิดอนุภาคในแบบไมเซลลท์ั้ง 3 ช่วงในปฏิกิริยาการสังเคราะห์ 

      พอลิเมอร์แบบอิมลัชนั        19 

2.4  กลไกการเกิดอนุภาคของการเตรียมบล็อกโคพอลิเมอร์ของสไตรีนโคเมทาคริลิค  

       แอซิด ในกระบวนการสังเคราะห์ emulsion TERP     22 

3.1  การสังเคราะห์ PMAA-I โดยวธีิการสังเคราะห์แบบสารละลาย   26 

3.2  การเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั  30 

4.1  โครงสร้างของ PMAA-I        34                                                                                           

4.2  กลไกการสังเคราะห์ PMAA-I ดว้ยกลไก ITP ในกระบวนการสังเคราะห์ 

       แบบสารละลาย         35 

4.3  GPC โครมาโทแกรม ของ PMAA-I ท่ี 0.35 (a) 0.175 (b) และ 0.0875 (c) โมล  

       ของ MAA ตามล าดบั        38 

4.4  GPC โครมาโทแกรม ของ PMAA-I ท่ี 0.012 โมล ของ CHI3 ตามล าดบั  40   

4.5   % conversion ของอนุภาค P(MAA-b-S) ท่ีเวลาต่าง ๆ ในระบบอิมลัชนั 

       RTCP โดยใช ้PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุลท่ีพีเอช 4.58  42 

4.6  แสดงการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้าหนกั (dw (a, b, c, d))  

      และเฉล่ียโดยจ านวน (dn ; a’, b’, c’, d’) ของอนุภาค P(MAA18-b-S) ในระบบอิมลัชนั 

      RTCP  ท่ี 10 % (a, a’) 17 % (b, b’)  26 % (c, c’) และ 38 % (d, d’) และ 57 % (e, e’)  

      conversion ท่ีพีเอช 4.58        44 
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4.7  การกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุล (a) และ Mn (วงกลมขาว) และ  

       Mw / Mn (วงกลมด า) (b) ของ P(MAA18-b-S) ท่ี % conversion ต่างๆ   45   

4.8  แสดง % conversion ของอนุภาค P(MAA-b-S) ท่ีเวลาต่าง ๆ ท่ีเตรียมในระบบ 

       อิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล ท่ีพีเอช 9  47 

4.9  แสดงการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้าหนกั (dw (a, b, c, d)) และ 

       เฉล่ียโดยจ านวน (dn ; a’, b’, c’, d’)) ของอนุภาค P(MAA18-b-S) ในระบบอิมลัชนั 

       RTCP ท่ี 35 % (a, a’) 53 % (b, b’)  64 % (c, c’) และ 78 % (d, d’) conversion  48 

4.10  SEM micrograph ของอนุภาค  P(MAA18-b-S)  ท่ีสังเคราะห์ในระบบอิมลัชนั RTCP 49  

4.11  การกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุล (a) และ Mn (วงกลมขาว) และ Mw / Mn               

         (วงกลมด า) (b) ของ P(MAA18-b-S) ท่ี % conversion ต่างๆ                                          50                                                                 

4.12  แสดงการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้าหนกั (dw (a, b, c, d, e)) และ  

         เฉล่ียโดยจ านวน (dn (a’, b’, c’, d’, e’)) ของอนุภาค P(MAA39-b-S)) ในระบบอิมลัชนั         

         RTCP ท่ี 13 % (a, a’) 26 % (b, b’) 30 % (c, c’)  42% (d, d’) และ 54 % (e, e’)  

         conversion         52 

4.13  SEM micrograph ของอนุภาค  P(MAA39-b-S)  ท่ีสังเคราะห์ในระบบอิมลัชนั RTCP 54 

4.14  แสดงการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้าหนกั (dw (a, b, c, d, e)) และ 

         เฉล่ียโดยจ านวน (dn (a’, b’, c’, d’, e’)) ของอนุภาค P(MAA50-b-S)) ในระบบอิมลัชนั 

          RTCP ท่ี 20 % (a, a’) 22 % (b, b’) 30 % (c, c’) 32 % (d, d’) 58 % (e, e’)  

          conversion         56 

4.15  SEM micrograph ของอนุภาค  P(MAA50-b-S)  ท่ีสังเคราะห์ในระบบอิมลัชนั RTCP 58 
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4.16  แสดงการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้าหนกั (dw (a, b, c, d, e)) และ 

         เฉล่ียโดยจ านวน (dn ; a’, b’, c’, d’, e’)) ของอนุภาค P(MAA77-b-S) ในระบบอิมลัชนั 

         RTCP ท่ี 39 % (a, a’) 40 % (b, b’) 41 % (c, c’) 39 % (d, d’) 40 % (e, e’)  

         Conversion         60     

4.17  SEM micrograph ของอนุภาค P(MAA77-b-S)  ท่ีสังเคราะห์ในระบบอิมลัชนั  
           RTCP         61  

   



 

 

บทที ่ 1 

บทน ำ 

 
1.1  ควำมเป็นมำและควำมส ำคัญของปัญหำ 

สารประกอบเคมีโดยทัว่ ๆไปจะมีน ้ าหนกัโมเลกุล (molecular weight) ค่าเดียวและเท่ากนัทุก
โมเลกุล ท าให้การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุล (molecular weight distribution) เป็นการกระจายแบบ
เด่ียว (monodisperse) ซ่ึงจะแตกต่างกบัพอลิเมอร์ ทั้งพอลิเมอร์จากธรรมชาติและสังเคราะห์ท่ีโมเลกุล
ประกอบดว้ยหน่วยซ ้ า ๆ กนั (repeating unit)  เช่ือมต่อกนัเป็นสายโซ่ยาวดว้ยพนัธะโคเวเลนต ์จึงท าให้
เป็นไปไดย้ากท่ีในแต่ละสายโซ่จะมีน ้ าหนกัโมเลกุลเท่ากนั ส่งผลให้การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุล
กวา้ง (broad molecular weight distribution) หรือไม่สม ่าเสมอ โดยการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุล
ของพอลิเมอร์ข้ึนอยูก่บักลไกและกระบวนการท่ีใชใ้นการสังเคราะห์ ซ่ึงการสังเคราะห์พอลิเมอร์มีกลไก
ทางเคมีท่ีส าคญัอยู่ 2 ประเภท คือ พอลิเมอไรเซซันแบบขั้น (step polymerization) หรือปฎิกิริยาแบบ
ควบแน่น (condensation)  ท่ีอาศยัมอนอเมอร์ท่ีมีหมู่ฟังก์ชนัว่องไวต่อการเกิดปฎิกิริยาเช่ือมต่อกนัและ  
พอลิเมอไรเซซนัแบบลูกโซ่ (chain polymerization) ท่ีมอนอเมอร์จะเกิดการรวมตวักนั (addition) ไปเร่ือย 
ๆ ซ่ึงสามารถแบ่งไดต้ามชนิดของจุดวอ่งไว (active site) ดงัน้ี พอลิเมอไรเซซันแบบอนุมูลอิสระ (free 
radical polymerization) พอลิเมอไรเซซนัแบบไอออนลบ (anionic polymerization) และพอลิเมอไรเซซนั
แบบไอออนบวก (cationic polymerization) กลไกท่ีไดรั้บความนิยมมากท่ีสุดและใชก้นัอยา่งแพร่หลายทั้ง
ในงานวจิยัและอุตสาหกรรม คือ พอลิเมอไรเซชนัแบบอนุมูลอิสระ อยา่งไรก็ตาม กลไกดงักล่าวมีขอ้เสีย
อยูห่ลายประการ คือ พอลิเมอร์ท่ีสังเคราะห์ไดมี้การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลกวา้งไม่สม ่าเสมอกนั 
ไม่สามารถเตรียมบล็อกโคพอลิเมอร์ (block copolymer) และโครงสร้างอ่ืนๆ ท่ีซบัซ้อนได ้ส่งผลให้ได ้
พอลิเมอร์ท่ีน าไปประยุกตใ์ช้งานมีประสิทธิภาพไม่สม ่าเสมอกนั เพื่อแกไ้ขขอ้ดอ้ยดงักล่าวในระยะเวลา
ไม่นานมาน้ีไดมี้การพฒันากลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบใหม่ข้ึนมา คือ การสังเคราะห์ พอลิเมอร์
แบบคอนโทรล/ลิฟวิ่งแรดิคลั (controlled/living radical  polymerization; CLRP) ซ่ึงเป็นเทคนิคท่ีสามารถ
ควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์ท่ีสังเคราะห์ไดดี้ ส่งผลให้ไดพ้อลิเมอร์ท่ีมีการ
กระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลแคบ นอกจากนั้นยงัสามารถออกแบบโครงสร้างโมเลกุลของพอลิเมอร์ได ้
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เช่น บล็อกโคพอลิเมอร์และสตาร์พอลิเมอร์ (star polymer) เทคนิค CLRP สามารถแบ่งออกเป็นสองกลุ่ม
ใหญ่ ๆ ตามกลไกการควบคุมมวลโมเลกุลของพอลิเมอร์ คือ การใชส้ารควบคุมมวลโมเลกุลของพอลิเมอร์
โดยไม่ใชต้วัเร่ิมปฏิกิริยา (initiator) เช่น Nitroxide mediated living radical polymerization (NMP) และ 
Atom transfer living radical polymerization (ATRP) และท่ีใชต้วัเร่ิมปฏิกิริยา เช่น Organotellurium-
mediated living radical polymerization (TERP) Iodine transfer living radical polymerization (ITP) และ 
Reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) อยา่งไรก็ตาม การสังเคราะห์พอลิเมอร์ดว้ย
กลไก ITP ไม่ค่อยประสบความส าเร็จมากนกั เน่ืองจากมีค่าคงท่ีในการแลกเปล่ียนของไอโอไดด์กบัสาย-
โซ่พอลิเมอร์ต ่า ท าให้ควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุลได้ไม่ดี ดงันั้น จึงมีการพฒันากลไก
ดงักล่าว โดยการเติมสารประกอบไอโอไดด์ (iodide) ของธาตุอโลหะและก่ึงโลหะลงไปในระบบ เพื่อใช้
เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา เรียกกลไกน้ีวา่ Reversible chain transfer catalyzed polymerization (RTCP) ท าให้
สามารถควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลไดดี้ข้ึนซ่ึงสามารถใช้ไดดี้กบัการเตรียมพอลิเมอร์ใน
แบบต่าง ๆ    

การเตรียมพอลิเมอร์ในกรณีการสังเคราะห์ในระบบเอกพนัธ์ (homogeneous system) เช่น การ
สังเคราะห์แบบบลัค ์(bulk polymerization) และแบบสารละลาย (solution polymerization) สามารถน า
เทคนิค CLRP ไปใชไ้ดอ้ยา่งมีประสิทธิภาพ แต่ในระบบวิวิธพนัธ์ (heterogeneous system) ยงัมีขอ้จ ากดั
อยูห่ลายประการและยงัคงตอ้งมีการศึกษากนัต่อไป และเน่ืองจากระบบวิวิธพนัธ์เป็นระบบท่ีไดรั้บความ
นิยมสูงในการผลิตอนุภาคพอลิเมอร์ในระดับอุตสาหกรรม โดยเฉพาะกระบวนการสังเคราะห์แบบ
อิมลัชนั (emulsion polymerization) จึงมีนกัวิจยัเป็นจ านวนมากท าการศึกษาการประยุกตใ์ช ้CLRP ใน
ระบบดงักล่าว โดยได้ประสบความส าเร็จในการน าเทคนิค NMP RAFT และ ATRP มาใช้ในการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัโดยอาศยักลไกการประกอบตวัเอง (self-assembly) คือ ใช้ตวัควบคุม
น ้ าหนกัโมเลกุลเป็นโอลิโกเมอร์ชนิดท่ีมีขั้วท่ีสามารถละลายน ้ าได ้(water-soluble control agent) จากนั้น
มอนอเมอร์ซ่ึงมีขั้วต ่าเขา้มาต่อสายโซ่กบัสายโซ่ของตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล ท าให้ความไม่มีขั้วเพิ่มข้ึน
เร่ือย ๆ จนถึงจุดท่ีสายโซ่ของโคพอลิเมอร์ไม่สามารถละลายน ้าไดจ้ะท าการประกอบตวัเอง โดยหนัส่วนท่ี
ไม่มีขั้วเขา้ภายในและส่วนท่ีมีขั้วออกด้านนอกเกิดเป็นอนุภาคข้ึน แล้วมอนอเมอร์จะซึมเขา้ไปอยู่ใน
อนุภาคดงักล่าวและเกิดการพอลิเมอไรเซซนัจนกวา่มอนอเมอร์ในระบบ (ในอนุภาคและหยดมอนอเมอร์) 
หมด อยา่งไรก็ตามเทคนิคเหล่าน้ีมีขอ้เสียบางประการ เช่น ใชอุ้ณหภูมิสูงในการสังเคราะห์ ส าหรับกลไก 
NMP ใช้สารท่ีมีสีส าหรับ RAFT ซ่ึงไม่เหมาะกบัผลิตภณัฑ์ท่ีตอ้งการสีและใช้โลหะในการสังเคราะห์
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ส าหรับกลไก ATRP ดงันั้น เทคนิค RTCP จึงเป็นเทคนิคท่ีน่าสนใจ เน่ืองจากยงัไม่มีรายงานถึงการ
น าไปใชใ้นการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัและท่ีส าคญัเทคนิคน้ีไม่ใชโ้ลหะและไม่ใชอุ้ณหภูมิสูง 

ดังนั้น ในงานวิจยัน้ีจึงสนใจเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ด้วยการสังเคราะห์แบบอิมลัชันท่ีใช้
เทคนิค RTCP โดยจะท าการเตรียมสารประกอบไอโอไดด์ ท่ีจะใชเ้ป็นตวัควบคุมมวลโมเลกุลของพอลิ-
เมอร์และสารป้องกันการรวมตวัของอนุภาคพอลิเมอร์ จากนั้น น ามาเตรียมอนุภาคพอลิ(เมทาคริลิค       
แอซิด-บล็อก-สไตรีน) โดยการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัดว้ยกลไก RTCP และใชเ้จอร์มาเนียมไอ
โอไดด์ (germanium iodide: GeI4) เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาเป็นคร้ังแรก ซ่ึงคาดวา่จะสามารถควบคุมน ้ าหนกั-
โมเลกุลและการกระจายตวัของพอลิเมอร์ได้ดีและได้อนุภาคพอลิเมอร์ท่ีมีประสิทธิภาพในการน าไป
ประยกุตใ์ชง้านต่อไป      
        
1.2  วตัถุประสงค์ของวทิยำนิพนธ์ 

1.2.1  เพื่อศึกษาการเตรียมสารประกอบพอลิเมทาคริลิคแอซิด-ไอโอไดด์ (polymethacrylic 
acid - iodide; PMAA-I) ท่ีมีความยาวของสายโซ่ท่ีแตกต่างกนั ซ่ึงใชเ้ป็นตวัควบคุมกลไกของปฏิกิริยา
และสารป้องกนัการรวมตวักนัของพอลิเมอร์ โดยใชเ้ทคนิคการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบสารละลาย  

1.2.2  เพื่อหาสภาวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีน โดยการสังเคราะห์พอลิเมอร์
แบบอิมลัชันท่ีไม่ใช้สารลดแรงตึงผิว โดยใช้กลไก RTCP ในการควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนัก-
โมเลกุล      

1.2.3  เพื่อศึกษาลกัษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีเตรียมได ้      
 

1.3  ขอบเขตของวทิยำนิพนธ์  
1.3.1  เตรียมพอลิเมทาคริลิคแอซิด  -ไอโอไดด์ ท่ีความยาวสายโซ่แตกต่างกนั โดยใช้

กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบสารละลาย   
1.3.2  หาสภาวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนโดยการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ี

ไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิว โดยใช ้ PMAA- I ท่ีเตรียมไดเ้ป็นตวัควบคุมน ้ าหนกัโมเลกุลและสารป้องกนัการ
รวมตวั โดยใชก้ลไกในการควบคุมแบบ RTCP   

1.3.3  ศึกษาลกัษณะเฉพาะของอนุภาคพอลิสไตรีนท่ีเตรียมได ้      
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1.4  กรอบแนวควำมคิดของวทิยำนิพนธ์  
CLRP เป็นกลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบใหม่ท่ีพฒันามาจากกลไกแบบอนุมูลอิสระ ซ่ึง

เป็นกลไกแบบดั้งเดิมท่ีใช้ในอุตสาหกรรมมากท่ีสุด แต่เน่ืองจากไม่สามารถควบคุมการกระจายตวัของ
น ้ าหนกัโมเลกุลและเตรียมบล็อกโคพอลิเมอร์ไดย้าก จึงท าให้คุณสมบติัของพอลิเมอร์ท่ีน าไปใช้งานมี
ประสิทธิภาพต ่า โดย CLRP มาจากค าวา่ Livingness  คือ จ านวนสัดส่วนของสายโซ่พอลิเมอร์ท่ีสามารถ
ต่อสายโซ่พอลิเมอร์ไปได้เร่ือย ๆ เม่ือมีมอนอเมอร์อยู่ในระบบ และ Control ซ่ึงหมายถึง โมเลกุลของ   
พอลิเมอร์ค่อย ๆ เพิ่มข้ึนเป็นเส้นตรงเม่ือเทียบกบัเปอร์เซ็นต์ท่ีมอนอเมอร์เปล่ียนไปเป็นพอลิเมอร์ จึงท า
ให้สายโซ่พอลิเมอร์ท่ีเกิดจากกลไก CLRP เกิดการส้ินสุดต ่า ส่งผลให้น ้ าหนกัโมเลกุลค่อย ๆ เพิ่มข้ึนเป็น
เส้นตรงซ่ึงจะแตกต่างกบักลไกแบบดั้งเดิมท่ีน ้าหนกัโมเลกุลเพิ่มข้ึนอยา่งรวดเร็วแลว้คงท่ีจึงท าให้ควบคุม
น ้ าหนกัโมเลกุลไดย้าก ปัจจุบนัมีการน าเทคนิคน้ีมาใชม้ากข้ึนในกระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ
กระจายในน ้ า (polymerization in aqueous dispersed system) โดยใชต้วัควบคุมกลไกท่ีแตกต่างกนั ซ่ึง
พบวา่ประสบความส าเร็จเป็นอยา่งดี เช่น กระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั มินิอิมลัชนัและไมโครซสั-
เพนชนั (microsuspension polymerization) ท่ีอนุภาคกระจายตวัในวฎัภาคของน ้ า แต่พบวา่กลไก ITP ยงั
ไม่สามารถควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลไดดี้นกั เน่ืองจากมีค่าคงท่ีในการแลกเปล่ียนของ 
ไอโอไดด์กบัสายโซ่พอลิเมอร์ (macro chain transfer constants: Kact, Kdeact ) ต ่า ส่งผลให้การควบคุม
น ้ าหนกัโมเลกุลไดน้้อย ดงันั้นจึงมีการพฒันาโดยการเติมสารประกอบไอโอไดด์ของธาตุรีพรีเซนเททีฟ 
เช่น เจอร์มาเนียม (germanium) ดีบุก (tin) และไนโตรเจน (nitrogen) เป็นตน้ ลงไปในระบบของ ITP โดย
สารประกอบไอโอไดดจ์ะท าหนา้ท่ีเป็นตวักลาง (iodide-mediated polymerization) ส่งผลให้ความสามารถ
ในการควบคุมน ้าหนกัโมเลกุลไดดี้ข้ึนซ่ึงเรียกกลไกน้ีวา่ RTCP  ดงัภาพท่ี 1   
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ภำพที ่1.1  กลไกการเกิดปฏิกิริยาของกลไก ITP (a) และ RTCP (b)  

 
จากการสืบคน้งานวิจยัท่ีผ่านมาพบวา่  สามารถใช้กลไก RTCP สามารถเตรียมพอลิเมอร์ท่ีมี

การกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลท่ีแคบไดดี้ในกระบวนการสังเคราะห์แบบเอกพนัธ์ เช่น การสังเคราะห์
แบบบลัล์และการสังเคราะห์แบบสารละลาย และเร่ิมมีการน าไปใช้ในกระบวนการสังเคราะห์แบบ
กระจายตวัในน ้ า เช่น กระบวนการแบบไมโครซัสเพนชนัและมินิอิมลัชัน แต่ยงัไม่มีการน าไปใชใ้นการ
สังเคราะห์แบบอิมลัชนั ซ่ึงเป็นกระบวนการหลกัในการผลิตอนุภาคพอลิเมอร์ในอุตสาหกรรม ดงันั้น ใน
งานวิจยัน้ีจึงมีการน า RTCP มาทดลองใช้ในการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนดว้ยกระบวนการสังเคราะห์
แบบอิมลัชนั โดยอาศยัการเกิดอนุภาคแบบประกอบตวัเอง (self-assembly nucleation) ท่ีเคยประสบ-
ความส าเร็จมาแล้วในการใช้กลไก TERP โดยจะเตรียมสารประกอบ PMAA-I ด้วยกระบวนการ
สังเคราะห์แบบสารละลาย เพื่อใช้เป็นตวัควบคุมน ้ าหนกัโมเลกุลและยงัเป็นสารป้องกนัการรวมตวัดว้ย 
เม่ือน าตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุลมาใชใ้นการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัของสไตรีน สไตรีนมอนอเมอร์ซ่ึงมี
ความไม่มีขั้วสูงจะค่อย ๆ ต่อสายโซ่ลงไปในสายโซ่ของ PMAA-I (มีขั้วสูง) ท าให้ความไม่มีขั้วเพิ่มข้ึน
เร่ือย ๆ จนถึงจุดท่ีสายโซ่โคพอลิเมอร์ไม่สามารถละลายในน ้ าได ้จะท าการประกอบตวัเองโดยหนัส่วนท่ี
ไม่มีขั้วเขา้ภายในและส่วนท่ีมีขั้วออกดา้นนอกเกิดเป็นอนุภาคข้ึน ซ่ึงมอนอเมอร์จะซึมเขา้ไปอยูใ่นอนุภาค
ดงักล่าวแลว้เกิดการพอลิเมอไรเซชนัในอนุภาคจนกวา่มอนอเมอร์ในระบบ (ในอนุภาคและหยดมอนอ-
เมอร์) หมดลง กลไกการประกอบตวัเองของ RTCP ท่ีคาดว่าจะเกิดข้ึนในกระบวนการสังเคราะห์        
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แบบอิมลัชนัแสดงดงัภาพท่ี  2 หากประสบความส าเร็จในการน า RTCP มาใชใ้นการเตรียมอนุภาคพอลิ-
เมอร์ในกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชันน่าจะมีประโยชน์อย่างมากทั้งในงานวิจยัและในระดับ
อุตสาหกรรม  เน่ืองจากเป็นกระบวนการท่ีนิยมแพร่หลายในวงการอุตสาหกรรมและเป็นกระบวนการท่ี
เป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้ม นอกจากน้ี RTCP ยงัมีขอ้ดีกวา่เทคนิคคอนโทรล/ลิฟวิ่งแรดิคลัชนิดอ่ืน ๆ คือ ใช้
ตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเป็นอโลหะหรือก่ึงโลหะซ่ึงเป็นมิตรกบัส่ิงแวดลอ้ม     

 

 

 
ภำพที ่1.2  ขั้นตอนในการเกิดเป็นอนุภาคของพอลิสไตรีนในขั้นตอนการประกอบตวัเอง 

  
1.5  ประโยชน์ทีค่ำดว่ำจะได้รับ  

1.5.1 ไดพ้อลิเมทิลเมทาคริลิคแอซิด-ไอโอไดด์ ซ่ึงน าไปใชเ้ป็นตวัควบคุมน ้ าหนกัโมเลกุลและ
ป้องกนัการรวมตวัของอนุภาคพอลิเมอร์ในการสังเคราะห์อนุภาคพอลิสไตรีน 

1.5.2  ไดส้ภาวะท่ีเหมาะสมในการเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนไดโ้ดยใชก้ลไก RTCP ในการ
ควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลในการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึง
ผวิ   

1.5.3  ไดอ้นุภาคพอลิสไตรีนท่ีมีการควบคุมการกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลท่ีดี   



 
 

บทที ่2 

เอกสารและงานวจิยัที่เกีย่วข้อง  

 
2.1  กลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์ 

การสังเคราะห์พอลิเมอร์ เป็นการเปล่ียนมอนอเมอร์ไปเป็นพอลิเมอร์ดว้ยปฏิกิริยาทางเคมี ซ่ึง
จะมีกลไกการต่อสายโซ่อยูส่องแบบใหญ่ ๆ แบบแรก คือ พอลิเมอไรเซชนัแบบขั้น (step growth) ซ่ึงเป็น
กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์โดยการน ามอนอเมอร์มาเช่ือมต่อกนัด้วยพนัธะโคเวเลนต์ผ่านหมู่
ฟังกช์นั เม่ือส้ินสุดปฎิกิริยาจะมีการก าจดัโมเลกุลเล็ก ๆ ออกมา เช่น น ้ า แบบท่ีสอง คือ พอลิเมอไรเซชนั
แบบลูกโซ่ (chain growth) โดยมอนอเมอร์จะเกิดการรวมตวักนัไปเร่ือย ๆ โดยเช่ือมต่อกนัผา่นจุดวอ่งไว 
ซ่ึงสามารถแบ่งเป็นสามกลไกยอ่ย ๆ ไดด้งัน้ี  

 แรดิคลัพอลิเมอไรเซชนั   
 แอนไอออนิกพอลิเมอไรเซชนั   
 แคทไอออนิกพอลิเมอไรเซชนั   

จากกลไกขา้งตน้พบว่า แรดิคลัพอลิเมอไรเซชนัเป็นกลไกแบบดั้งเดิมท่ีน าไปประยุกต์ใช้ใน
การสังเคราะห์พอลิเมอร์ทั้งในดา้นงานวิจยัและในระดบัอุตสาหกรรมมากกว่า 50 % [1] เน่ืองจากเป็น
กลไกท่ีมีความเสถียรต่อความปนเป้ือนต่าง ๆ จึงท าใหส้ามารถสังเคราะห์พอลิเมอร์ไดแ้มมี้น ้ าปนเป้ือนอยู่
หรือมีน ้ าเป็นองค์ประกอบในระบบ นอกจากนั้น ยงัสะดวกในการเตรียมพอลิเมอร์ท่ีมีหน้าท่ีเฉพาะ 
(functional polymer) หลกัการพื้นฐานของกลไกน้ี คือ ตวัเร่ิมปฎิกิริยาจะให้อนุมูลอิสระโดยอาศยัความ
ร้อนหรือแสงหรือปฎิกิริยาทางเคมี จากนั้ นอนุมูลอิสระจะเข้าท าปฏิกิริยาท่ีต าแหน่งพันธะคู่ของ             
มอนอเมอร์ ท าให้เกิดการรวมตวัของมอนอเมอร์ไปเร่ือย ๆ ทีละโมเลกุล โดยจะท าการต่อสายโซ่ผ่าน
พนัธะคู่จนได้พอลิเมอร์ท่ีมีสายโซ่ยาวและมีน ้ าหนักโมเลกุลสูง ซ่ึงมอนอเมอร์ท่ีจะเกิดพอลิเมอร์แบบ 
อนุมูลอิสระไดจ้ะตอ้งเป็นกลุ่มไวนิลมอนอเมอร์ (vinyl polymer) ซ่ึงโมเลกุลประกอบดว้ยพนัธะคู่ของ
คาร์บอน-คาร์บอน เช่น สไตรีน เอทิลีน และไวนิลคลอไรด์ เป็นตน้ โดยกลไกแรดิคลัพอลิเมอไรเซชนัจะ
ประกอบดว้ย 3 ขั้นตอน [2] คือ    



8 
 

2.1.1  การเร่ิมตน้ (Initiation) ตวัเร่ิมปฏิกิริยาจะแตกตวักลายเป็นอนุมูลอิสระ จากนั้นอนุมูล
อิสระท่ีเกิดข้ึนจะเขา้ท าปฏิกิริยากบัมอนอเมอร์ผ่านพนัธะคู่ ท  าให้เกิดมอนอเมอร์ท่ีมีจุดว่องไว (active 
monomer formation) ดงัสมการท่ี 2.1  

                ...... 2.1 

โดยทัว่ไปตวัเร่ิมปฏิกิริยามีอยูห่ลายชนิดดว้ยกนั เช่น ท่ีแตกตวัไดด้ว้ยแสง เช่น เอโซ-บิส-ไอ-
โซบิวไทโรไนไตรล ์(azo-bis-isobutyronitrile) ดงัแสดงในสมการท่ี 2.2  

                                …... 2.2 

ตวัเร่ิมปฏิกิริยาท่ีแตกตวัไดจ้ากปฏิกิริยารีดอกซ์ (redox reaction) เช่น ปฏิกิริยารีดอกซ์ 
ระหว่าง คมัมิลไฮโดรเปอร์ออกไซด์ (cumyl hydroperoxide) กบัเฟอรัสไอออน (ferrous ion) จะได้
อนุมูลคมัมิลลอกซี  ดงัแสดงในสมการ 2.3  

                             …… 2.3 

ตวัเร่ิมปฏิกิริยาท่ีนิยมใช้มากตวัหน่ึง คือ พวกเปอร์ออกไซด์ เช่น เบนโซอิลเปอร์ออกไซด ์
(benzoyl peroxide) ซ่ึงสามารถแตกตวัดว้ยความร้อนเป็นอนุมูลเบนโซอิลลอกซี (benzoyloxy radicals) 
และสามารถแตกตวัไดอี้กดว้ยความร้อนเป็นอนุมูลฟีนิล (phenyl radicals) [2] ดงัแสดงในสมการ 2.4  

                             …… 2.4 
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2.1.2  การแผ่ขยาย (Propagation) ในขั้นตอนน้ีเป็นการแผ่ขยายหรือเติบโตของโมเลกุลของ   
พอลิเมอร์โดยการเกิดพนัธะโคเวเลนต์กบัมอนอเมอร์ท่ีมีจุดว่องไว โดยจะแตกพนัธะคู่ของคาร์บอน-
คาร์บอนไปเร่ือย ๆ ทีละมอนอเมอร์ ซ่ึงในการต่อสายโซ่ของมอนอเมอร์อาจเกิดได ้2 แบบ คือ แบบหวัต่อ
หาง (head-to-tail) แสดงดงัสมการท่ี 2.5 และแบบหวัต่อหวั (head-to-head) แสดงดงัสมการท่ี  2.6 โดย
อะตอมท่ีมีหมู่แทนท่ี X ต่ออยูเ่ป็นส่วนหวัและอะตอมท่ีไม่มีหมู่แทนท่ี X เป็นส่วนหาง [2] เช่น   

                                                          …… 2.5 

                                                         …… 2.6 

2.1.3  การส้ินสุด (Termination) เป็นขั้นตอนสุดท้าย ซ่ึงจะเป็นการท าลายจุดว่องไวของ
โมเลกุลท่ีก าลงัขยาย ท าให้ได้ผลิตภณัฑ์เป็นพอลิเมอร์ท่ีไม่มีอนุมูลอิสระ โดยกลไกในการส้ินสุดจะมี 2 
แบบท่ีส าคญั [2] คือ   

2.1.3.1  กลไกการรวมตวั (combination mechanism) มอนอเมอร์ท่ีมีจุดวอ่งไวจะมาเช่ือมต่อกนั
กลายเป็นพอลิเมอร์ จึงท าให้ไดโ้มเลกุลของพอลิเมอร์ท่ีไม่มีจุดวอ่งไวเหลืออยูแ่ละมีมวลโมเลกุลเพิ่มข้ึน
เป็นสองเท่าจากเดิม ยกตวัอยา่งดงัสมการท่ี 2.7  เช่น   

                                                    …… 2.7 
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2.1.3.2  กลไกการแยกส่วน (disproportional mechanism) กลไกการส้ินสุดแบบน้ีจะท าให้ได้
พอลิเมอร์เป็นสองโมเลกุล เน่ืองจากมอนอเมอร์ท่ีมีจุดว่องไวท่ีก าลังแผ่ขยายจะให้โปรตอน (H) แก่
โมเลกุลของพอลิเมอร์ท่ีก าลงัแผ่ขยายอีกโมเลกุลหน่ึง และเกิดเป็นพนัธะคู่ของคาร์บอน-คาร์บอน ท่ียงั
สามารถท าปฏิกิริยากบัอนุมูลอิสระอ่ืน ๆ อีกได ้[2] ดงัสมการท่ี 2.8 

                                        …… 2.8 

อยา่งไรก็ตาม พบวา่ กลไกการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบแรดิคลัพอลิเมอไรเซชนัยงัมีขอ้จ ากดั
อยูห่ลายประการ เน่ืองจากแรดิคลัมีความวอ่งไวสูงในการเกิดปฏิกิริยา ท าใหเ้กิดการต่อสายโซ่พอลิเมอร์มี
โอกาสเกิดการส้ินสุดของปฏิกิริยาและอาจเกิดการโยกยา้ยสายโซ่ (chain transfer) อยูต่ลอดเวลา ฉะนั้นจึง
ท าให้ไม่สามารถเตรียมบล็อกโคพอลิเมอร์หรือออกแบบพอลิเมอร์ท่ีมีโครงสร้างซบัซ้อนได ้นอกจากน้ี 
ไม่สามารถควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลในแต่ละสายโซ่ของพอลิเมอร์ให้มีการกระจายตวั
แคบได ้ดงันั้นในช่วงหลายปีท่ีผ่านมา การเตรียมพอลิเมอร์ดว้ยกลไกอนุมูลอิสระให้มีโครงสร้างต่าง ๆ 
ตามตอ้งการ จึงเป็นเป้าหมายหลกัของนกัวจิยั  

2.2  การสังเคราะห์พอลเิมอร์แบบคอนโทรล/ลฟิวิง่แรดิคัล  

การสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบคอนโทรล/ลิฟวิ่งแรดิคคลัเป็นเทคนิคใหม่ท่ีพฒันาข้ึนมาเพื่อ
ปรับปรุงขอ้ดอ้ยต่าง ๆ ของกลไกการสังเคราะห์แบบแรดิคลัพอลิเมอไรเซชนัแบบดั้งเดิม ดงัท่ีกล่าว
มาแลว้ขา้งตน้ ซ่ึงเทคนิค CLRP สามารถเตรียมพอลิเมอร์ให้มีโครงสร้างแน่นอนตามตอ้งการ ท านาย
น ้ าหนกัโมเลกุลได ้และสามารถสังเคราะห์พอลิเมอร์ให้มีการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลท่ีแคบได ้
นอกจากนั้นยงัสามารถเตรียมพอลิเมอร์ให้มีโครงสร้างท่ีหลากหลายและซบัซ้อนได้ [1, 3, 4] เช่น บล็อก-
โคพอลิเมอร์ กราฟพอลิเมอร์และสตาร์พอลิเมอร์ เป็นตน้ จึงท าให้พอลิเมอร์ท่ีไดมี้คุณสมบติัท่ีสม ่าเสมอ
และมีความหลากหลายในการน าไปประยุกตใ์ชง้าน หลกัการพื้นฐานของ CLRP คือ ในกลไกจะมีแรดิคลั
ท่ีมีความไวและความพร้อมท่ีจะเกิดการต่อสายโซ่ เรียกวา่ active stage และสามารถท าให้อยูใ่นรูปท่ีไม่ไว
ต่อการเกิดปฏิกิริยาเรียกว่า dormant stage ซ่ึงทั้งสองสถานะน้ีจะเกิดสลบัไปมาเป็นวฏัจกัรในสภาวะ
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สมดุลท่ีมีค่าคงท่ีเป็น Kact  และ Kdeact  ในการไปกลบัของสายโซ่ การเกิดพอลิเมอไรเซชนัจะเกิดไปเร่ือย ๆ 
จนกวา่มอนอเมอร์ในระบบจะหมด ดงัสมการท่ี 2.9 

 

                                                                                  …… 2.9 

 
CLRP จะประกอบดว้ยสองส่วนท่ีส าคญั คือ control และ livingness โดย control หมายถึง 

น ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวน (number average molecular weight; Mn) ของพอลิเมอร์เพิ่มข้ึนเป็น
เส้นตรงเม่ือเทียบกบัเปอร์เซ็นต์การเปล่ียนมอนอเมอร์ไปเป็นพอลิเมอร์ (percent conversion) และการ
กระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลในแต่ละสายโซ่ของพอลิเมอร์ (Mw/Mn) จะลดลง ส่วน livingness หมายถึง 
สัดส่วนของสายโซ่พอลิเมอร์ท่ีสามารถต่อสายโซ่พอลิเมอร์ไดอี้กเร่ือย ๆ หากในระบบมีมอนอเมอร์ต่อ
สารทั้งหมดในสัดส่วนท่ีสูง แสดงว่าเกิดการตายของสายโซ่น้อยมาก จึงท าให้กลไกการสังเคราะห์แบบ 
CLRP มีจ  านวนสายโซ่ของพอลิเมอร์ท่ีมีชีวติ (active) มากกวา่แบบดั้งเดิม [1, 5] ส่งผลให้อตัราในการตาย
หรือการส้ินสุดของสายโซ่พอลิเมอร์มีนอ้ยกวา่ โดยสามารถพิจารณาไดจ้ากอายุการเกิดสายโซ่ของพอลิ-
เมอร์ของกลไก CLRP เทียบกบัแบบดั้งเดิม เน่ืองจากกลไกในการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบดั้งเดิมแต่ละ
สายโซ่จะมีชีวิตประมาณ 1 วินาที แสดงว่าภายในเวลา 1 วินาที สายโซ่พอลิเมอร์จะเกิดการส้ินสุด 100 
เปอร์เซ็นต์ ดงันั้น ในการสังเคราะห์ดว้ยกลไก CLRP หากลดเวลาในการต่อสายโซ่ หรือลดเวลาในการ
เกิด 1 วฎัจกัรของ CLRP ให้เหลือเพียง 0.0001-0.01 วินาที นั้นแสดงวา่จะเกิดการส้ินสุดของสายโซ่พอลิ-
เมอร์นอ้ยมากหรือไม่เกิดเลย จึงท าให้ทุกสายโซ่ของพอลิเมอร์มีชีวิต [6] ซ่ึงความเร็วของวฎัจกัรจะมีผล
ต่อการควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุล (Mw/Mn) เน่ืองจากการท่ีจะท าให้ได ้Mw/Mn   เขา้ใกล ้ 1 
วฎัจกัรของ CLRP จะตอ้งมีค่า Kact นอ้ยกวา่ ค่า Kdeact มาก ๆ หรือความเร็วในการไปกลบัของสายโซ่ตอ้ง
สูง จึงจะไดก้ารกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลใกลเ้คียงกนัทุกสายโซ่ [6] โดย CLRP มีกลไกสองแบบ คือ   
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2.2.1  Persistent radical effect (PRE) ซ่ึงสามารถแบ่งออกเป็นสองกลไกยอ่ย คือ การแตกตวั
และการรวมตวั (dissociation and combination) เช่น NMP และการโยกยา้ยสายโซ่ของอะตอม (atom 
transfer) เช่น ATRP กลไกการเกิดปฏิกิริยาของ NMP และ ATRP แสดงดงัสมการท่ี 2.10 (a) NMP และ 
(b) ATRP ตามล าดบั   

                                                                                     ...... 2.10 (a) 

                                                                                ……  2.10 (b) 

 
จากกลไกจะเป็นการแตกตวัและรวมตวัหรือ activation-deactivation ช่วงเร่ิมตน้ของปฏิกิริยา 

P-A จะเกิดการแตกตวัเม่ือไดรั้บความร้อนหรือเกิดจากตวัเร่งปฏิกิริยา แลว้เกิดเป็น P แรดิคลัท่ีพร้อมจะต่อ
สายโซ่พอลิเมอร์ ส าหรับ A แรดิคลัและ AB แรดิคลั จะมีความเสถียร (persistent) ซ่ึงจะไม่สามารถต่อสาย
โซ่กบัมอนอเมอร์ ไม่เกิดการส้ินสุดดว้ยตวัเองและไม่เกิดการส้ินสุดกบั P แรดิคลั แต่จะเกิดการรวมตวักบั 
P แรดิคลั กลายเป็น P-A เท่านั้น ในขณะท่ี P แรดิคลั สามารถเกิดไดก้บัทั้ง A แรดิคลั กลายเป็น P-A หรือ
เกิดการต่อสายโซ่กบัตวัเองท่ีมีแรดิคลัและกบัมอนอเมอร์ ดงันั้นท าใหเ้ม่ือเวลาผา่นไปจ านวน P แรดิคลัจะ
นอ้ยกวา่ A แรดิคลัมาก ส่งผลใหโ้อกาสในการเกิดการส้ินสุดของ P แรดิคลักบั P แรดิคลันอ้ยมาก แต่จะมี
โอกาสเกิดกบั A แรดิคลัมากกวา่ จึงท าให้ P แรดิคลัท่ีเกิดข้ึนมาใหม่ยงัมีชีวิตและพร้อมท่ีจะต่อสายโซ่ได้
เร่ือย ๆ จึงสามารถควบคุมการเกิดพอลิเมอไรเซชนัไดดี้ ส่งผลให้พอลิเมอร์มีการกระจายตวัของน ้ าหนกั
โมเลกุลแคบ ในกรณีน้ีจะตอ้งเตรียม P-A ข้ึนมา ก่อนท่ีจะน าไปสังเคราะห์ในขั้นต่อไป [1, 6]   
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2.2.2  Degenerative transfer (DT) แสดงกลไกการเกิดปฏิกิริยาดงัสมการท่ี 2.11   

                                                   …… 2.11 

กลไกในการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบ DT ตอ้งมีตวัเร่ิมปฏิกิริยาเพื่อช่วยให้เกิดเป็นแรดิคลั โดย
อาศยัการแลกเปล่ียนของ P1 แรดิคลั หรือ P2 แรดิคลั กบั P2-A หรือ P1-A ตามล าดบัดงัสมการ ซ่ึงจะเกิด
การโยกยา้ยสายโซ่ไปมาทั้งสองขา้งของสมการ คือ ในขณะท่ี P2 จบักบั A มอนอเมอร์จะต่อสายโซ่กบั P1 
แรดิคลั ในทางตรงกนัขา้ม ถา้ P1 จบักบั A เกิดเป็น P2-A มอนอเมอร์จะต่อสายโซ่กบั P2 แรดิคลัแทน 
โดยสาร A อาจเป็นอะตอมหรือสารประกอบท่ีเกิดการโยกยา้ยสายโซ่ไดง่้าย และเม่ือกบั P1 และ P2 แรดิคลั
เกิดเป็นสารตวักลางในระยะเวลาสั้น ๆ จากนั้นจะสลายตวักลบัมาเป็น P1-A กบั P2 แรดิคลั หรือ P2-A กบั 
P1  แรดิคลั กลไกจะเป็นดงัขา้งตน้เร่ือย ๆ จนกวา่มอนอเมอร์ในระบบจะหมด [1, 6] กลไกการเกิดปฏิกิริยา
ของ RAFT ITP และ TERP แสดงดงัสมการท่ี 2.12 (a) RAFT (b) ITP และ (c) TERP  ตามล าดบั  

                  

                       …… 2.12 (a) 

 

                                                             …… 2.12 (b) 
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                                                            ……2.12 (c) 

 

2.3 เทคนิคการเตรียมพอลเิมอร์  

การสังเคราะห์พอลิเมอร์สามารถแบ่งตามประเภทของวฎัภาคเร่ิมตน้ก่อนสังเคราะห์ออกเป็น
สองประเภท คือ การสังเคราะห์แบบวฏัภาคเดียวหรือแบบเอกพนัธ์ และการสังเคราะห์แบบหลายวฎัภาค
หรือแบบวิวิธพนัธ์ ในการสังเคราะห์แบบวฎัภาคเดียว สารท่ีอยูใ่นกระบวนการสังเคราะห์ก่อนเกิดพอลิ-
เมอไรเซชันทั้งหมดต้องสามารถละลายเป็นเน้ือเดียวกันซ่ึงสามารถแบบออกเป็นสองชนิด คือ การ
สังเคราะห์แบบบลัคแ์ละการสังเคราะห์แบบสารละลาย กระบวนการสังเคราะห์แบบบลัค ์ในระบบน้ีจะมี
เพียงมอนอเมอร์และตวัเร่ิมปฏิกิริยาเท่านั้น กระบวนการสังเคราะห์แบบน้ีมีขอ้ดี คือ เป็นเทคนิคท่ีใช้
อุปกรณ์ง่าย ๆ ไม่ซบัซอ้นและไดเ้น้ือพอลิเมอร์ท่ีค่อนขา้งบริสุทธ์ิหรือมีส่ิงเจือปนนอ้ย แต่อยา่งไรก็ตามยงั
มีขอ้เสียท่ีส าคญั คือ ในระบบน้ีมีการกระจายและถ่ายเทความร้อนไม่ดี ท าให้ท่ี  % conversion สูง มีความ
หนืดสูง โมเลกุลของพอลิเมอร์จะเคล่ือนไหวไดย้ากข้ึนและท าให้โอกาสในการเกิดการส้ินสุดของสายโซ่
พอลิเมอร์ลดลง ในทางตรงกนัขา้ม มอนอเมอร์ซ่ึงมีขนาดเล็กกวา่สายโซ่พอลิเมอร์มากจะเคล่ือนท่ีไดดี้ใน
สภาวะความหนืดสูง ท าให้พอลิเมอร์ท่ีไดมี้มวลโมเลกุลสูงมากในช่วง % conversion สูง ๆ และมีความ
ร้อนเกิดข้ึนจ านวนมาก ท าให้ยากในการควบคุมปฏิกิริยา เรียกปรากฏการณ์น้ีวา่ “ gel effect ” ตวัอยา่ง  
พอลิเมอร์ท่ีเตรียมดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบบลัค ์เช่น พอลิเอไมด์ พอลิคาร์บอเนต และพอลิสไต-
รีน เป็นตน้ ส่วนกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย ในระบบจะประกอบด้วยมอนอเมอร์ ตวัเร่ิม
ปฏิกิริยาและตวัท าละลายท่ีเหมาะสม โดยการท่ีมีตวัท าละลายเพิ่มข้ึนมาในระบบท าให้มีขอ้ดีกว่าเม่ือ
เปรียบเทียบกับการสังเคราะห์แบบบลัค์ คือ ท าให้มีการกระจายและถ่ายเทความร้อนของระบบได้ดี
รวมทั้งความหนืดของระบบไม่สูงมากนกัจึงลดโอกาสในการเกิดปรากฏการณ์ gel effect ลง อยา่งไรก็ตาม
ในกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลายต้องใช้สารอินทรีย์เป็นตวัท าละลาย ซ่ึงเป็นสารพิษหาก
ปนเป้ือนในพอลิเมอร์ จึงจ าเป็นตอ้งเพิ่มกระบวนการในการท าให้พอลิเมอร์บริสุทธ์ิข้ึนมาอีกหน่ึงขั้นตอน  
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พอลิเมอร์ท่ีเตรียมได้ดว้ยกระบวนการสังเคราะห์น้ี เช่น พอลิไวนิลอะซิเตต พอลิไวนิลแอลกอฮอล์ และ
พอลิไอโซพรีน เป็นตน้ [2, 6]   

ส่วนการสังเคราะห์แบบหลายวฏัภาค ในระบบน้ีสารท่ีอยู่ในกระบวนการสังเคราะห์ก่อนเกิด
พอลิเมอไรเซชนัไม่สามารถละลายเป็นเน้ือเดียวกนั อาจจะเป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาไม่ละลายในมอนอเมอร์
หรือพอลิเมอร์ท่ีเกิดข้ึนไม่ละลายในตวัท าละลาย ตวัอย่างการสังเคราะห์แบบหลายวฎัภาค เช่น การ
สังเคราะห์แบบตกตะกอน (precipitation polymerization) การสังเคราะห์แบบกระจาย (dispersion 
polymerization) การสังเคราะห์แบบแขวนลอย (suspension polymerization) การสังเคราะห์แบบมินิ-
อิมลัชนั การสังเคราะห์แบบไมโครอิมลัชนั (microemulsion polymerization) และการสังเคราะห์แบบ
อิมลัชนั ในกรณีการสังเคราะห์แบบตกตะกอน ในระบบจะมีมอนอเมอร์ ตวัเร่ิมปฏิกิริยา และน ้ าหรือตวั
ท าละลายท่ีเหมาะสมเป็นวฏัภาคต่อเน่ือง ทั้งหมดตอ้งละลายเป็นเน้ือเดียวกนั เม่ือเกิดพอลิเมอไรเซชัน 
อนุมูลอิสระท่ีเกิดจากการสลายตวัของตวัเร่ิมปฏิกิริยาจะเขา้มาต่อสายโซ่ของมอนอเมอร์เร่ือย ๆ ด้วย
พนัธะโคเวเลนตท์ าใหส้ายโซ่ยาวข้ึนเร่ือย ๆ จนถึงจุด ๆ หน่ึงท่ีไม่สามารถละลายในวฎัภาคของน ้ าหรือตวั
ท าละลาย เรียกว่า Jcritical จะประกอบตวัเองกลายเป็นอนุภาค (0.1-1000 ไมโครเมตร) ตกตะกอนลงมา 
ในขณะท่ีกลไกการสังเคราะห์ของกระบวนการสังเคราะห์แบบกระจายจะเหมือนกบัการสังเคราะห์แบบ
ตกตะกอน ต่างกนัท่ีการสังเคราะห์ในระบบกระจายจะมีสารลดแรงตึงผิว (emulsifier) เพิ่มเขา้มาในระบบ 
จึงท าให้ได้ขนาดอนุภาคเล็กกว่า (0.1-10 ไมโครเมตร) และอนุภาคเกาะกนัน้อยกว่า ในกรณีของ
กระบวนการสังเคราะห์แบบแขวนลอย ในระบบประกอบดว้ยมอนอเมอร์ ตวัเร่ิมปฏิกิริยา และสารลดแรง
ตึงผิวโดยใชน้ ้ าเป็นตวักลาง เร่ิมตน้จะมีการเตรียมหยดมอนอเมอร์ (monomer droplet) ดว้ยแรงเฉือนสูง 
(high shear rate) ท่ีมีตวัเร่ิมปฏิกิริยาละลายอยูใ่นหยดและกระจายอยูใ่นน ้า โดยสารลดแรงตึงผิวจะมาจบัท่ี
ผิวของหยดมอนอเมอร์ท าหน้าท่ีป้องกนัไม่ให้หยดมอนอเมอร์รวมตวักนั การเกิดพอลิเมอไรเซชันจะ
เกิดข้ึนในหยด (droplet nucleation) ซ่ึงขนาดอนุภาคของพอลิเมอร์ท่ีได้จะมีขนาดใกล้เคียงกบัหยด        
มอนอเมอร์ (10-1000 ไมโครเมตร) ในขณะท่ีกระบวนการสังเคราะห์แบบมินิอิมลัชันจะมีกลไกการ
สังเคราะห์เหมือนกับแบบแขวนลอย แต่แบบมินิอิมัลชันจะมีสารชนิดท่ีมีความไม่มีขั้ วสูง เรียกว่า 
hydrophobe ละลายอยู่ในหยดมอนอเมอร์เพื่อช่วยให้มอนอเมอร์เคล่ือนท่ีผ่านน ้ าไปรวมกบัมอนอเมอร์
ส่วนอ่ืน ๆ ไดย้าก จึงท าใหไ้ดอ้นุภาคขนาดเล็กกวา่ (1-100 ไมโครเมตร) และตวัเร่ิมปฏิกิริยาอาจละลายใน
น ้ าหรือในมอนอเมอร์ข้ึนอยูก่บัความเหมาะสม นอกจากนั้นกระบวนการสังเคราะห์แบบไมโครอิมลัชนั
เป็นระบบหน่ึงท่ีอาศยัการเกิดพอลิเมอไรเซชันในหยด แต่แตกต่างจากทั้งสองแบบก่อนหน้า คือ การ
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เตรียมหยดมอนอเมอร์ไม่ใชแ้รงเฉือนสูง แต่ตอ้งใชส้ารลดแรงตึงผิวในปริมาณท่ีสูงประมาณ 15-30 % จึง
ท าให้ไดอ้นุภาคพอลิเมอร์ท่ีมีขนาดเล็ก (ต ่ากวา่ 100 nm) [6, 7] อย่างไรก็ตามเม่ือพิจารณาถึงคุณสมบติั
ของทั้งสองประเภทแลว้พบวา่ การสังเคราะห์แบบหลายวฏัภาคมีขอ้ดีมากกวา่แบบวฏัภาคเดียว คือ  

2.3.1  อตัราในการเกิดพอลิเมอไรเซชนั (rate of polymerization) สูงกวา่ เน่ืองจากการต่อสาย
โซ่จะเกิดข้ึนในอนุภาค จึงท าใหมี้พื้นท่ีจ  ากดัส่งผลให้อตัราการส้ินสุด (rate of termination) ลดลงและเป็น
ผลใหไ้ดน้ ้าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์ท่ีสูงกวา่แบบวฏัภาคเดียว   

2.3.2  มีการถ่ายเทความร้อนไดดี้เน่ืองจากมีน ้าเป็นวฏัภาคต่อเน่ือง ท าให้ง่ายและสะดวกในการ
ควบคุมสภาวะในการสังเคราะห์  

2.3.3  วฏัภาคต่อเน่ือง (continuous phase) ใช้น ้ าเป็นองค์ประกอบหลกั จึงท าให้เป็นการ
สังเคราะห์พอลิเมอร์ท่ีเป็นมิตรกบัส่ิงแวดล้อมเม่ือเทียบกบัการสังเคราะห์แบบสารละลาย ซ่ึงใช้ตวัท า
ละลายเป็นสารอินทรีย ์ฉะนั้นจึงท าให้การสังเคราะห์แบบหลายวฎัภาคเป็นท่ีนิยมทั้งดา้นงานวิจยัและใน
ระดบัอุตสาหกรรม [7]   

กระบวนการสังเคราะห์พอลิเมอร์แบบหลายวฏัภาคท่ีไดรั้บความนิยมมากท่ีสุดและใชก้นัอยา่ง
แพร่หลายในระดบัอุตสาหกรรม คือ การสังเคราะห์แบบอิมลัชนั เน่ืองจากเป็นกระบวนการสังเคราะห์ท่ี
สะดวก มีอตัราในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัสูง ใชแ้รงเฉือนต ่า (ไม่เหมือนกบัการสังเคราะห์แบบแขวนลอย
และแบบมินิอิมลัชัน) จึงท าให้ประหยดัพลังงานและสามารถเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ได้ในระดับ           
นาโนเมตร ส่วนการสังเคราะห์แบบกระจาย อาจมีการน าสารอินทรียม์าเป็นตวักลางร่วมกบัน ้ าและอตัรา
ในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัค่อนขา้งชา้เม่ือเปรียบเทียบกบักระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั  

 
2.4 กระบวนการสังเคราะห์พอลเิมอร์แบบอมิัลชัน   

การสังเคราะห์พอลิเมอร์ในระบบอิมลัชนัประกอบดว้ยตวัเร่ิมปฏิกิริยาชนิดท่ีมีขั้ว ใช้น ้ าเป็น  
วฏัภาคต่อเน่ือง มอนอเมอร์ (ท่ีสามารถละลายในน ้ าไดน้อ้ย) และสารลดแรงตึงผิว ซ่ึงกลไกในการเกิด
อนุภาค (particle nucleation) แบ่งออกเป็นสองวิธี คือ การเกิดอนุภาคแบบเอกพนัธ์ (homogeneous 
nucleation) และการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์(micellar nucleation)   
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2.4.1  การเกิดอนุภาคแบบเอกพนัธ์ จะเกิดไดใ้นกรณีท่ีไม่ใช้สารลดแรงตึงผิว เร่ิมตน้ตวัเร่ิม
ปฏิกิริยาท่ีละลายอยูใ่นน ้ าจะเกิดการแตกตวักลายเป็นอนุมูลอิสระ แลว้จะเกิดพนัธะโคเวเลนตก์บัมอนอ-
เมอร์ท่ีละลายในน ้ าบางส่วน มอนอเมอร์ท่ีมีจุดวอ่งไวจะเขา้มาต่อสายโซ่เร่ือย ๆ จนไม่สามารถละลายใน
น ้ าได ้เรียกจุดน้ีว่า Jcritical จากนั้นจะหันส่วนท่ีไม่ชอบน ้ าเขา้หากนัและหันส่วนท่ีชอบน ้ าออกดา้นนอก  
โดยส่วนท่ีชอบน ้ าจะมาจากประจุของตวัเร่ิมปฏิกิริยา ซ่ึงท าหนา้ท่ีเป็นตวัป้องกนัไม่ให้อนุภาครวมตวักนั
เกิดเป็นอนุภาคเร่ิมตน้ข้ึน แลว้มอนอเมอร์จะเคล่ือนท่ีผา่นน ้ าเขา้ไปละลายในอนุภาคเร่ิมตน้ดว้ยอตัราเร็ว
เท่ากบัอตัราในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัท าให้ความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์ในอนุภาคคงท่ี เม่ือหยดมอนอ-
เมอร์หมด อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัจะลดลด เน่ืองจากเหลือมอนอเมอร์เฉพาะในอนุภาคก่อนท่ีจะ
ส้ินสุดปฏิกิริยาเม่ือไม่เหลือมอนอเมอร์ [7] การเกิดอนุภาคแสดงดงัภาพท่ี 2.1    

  

 
 

ภาพที ่2.1  แสดงกลไกการเกิดอนุภาคพอลิเมอร์แบบเอกพนัธ์ 
 

แต่กลไกน้ีไม่ค่อยนิยมในระดบัอุตสาหกรรม เน่ืองจากอตัราในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัต ่าเม่ือ
เทียบกบัการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล์ และอนุภาคท่ีไดจ้ากกลไกน้ีมีความเสถียรต ่าจึงท าให้อนุภาคมีการ
เกาะกนัไดง่้าย [7, 8]   

2.4.2  การเกิดอนุภาคแบบไมเซลล์ จะเกิดในกรณีท่ีใชป้ริมาณของสารลดแรงตึงผิวมากกว่า   
จุดอ่ิมตวัท่ีละลายอยู่ในน ้ าและกระจายตวัอยู่รอยต่อระหว่างหยดมอนอเมอร์และน ้ า เรียกจุดน้ีว่า ความ
เขม้ขน้วิกฤตของไมเซลล์ (critical micelle concentration; CMC) ปริมาณสารลดแรงตึงผิวท่ีเกินมาจะ
รวมตวักนัโดยหนัส่วนท่ีชอบน ้ าออกดา้นนอกและส่วนท่ีไม่ชอบน ้ าเขา้ขา้งในกลายเป็นไมเซลล์ เม่ือตวั
เร่ิมปฏิกิริยาซ่ึงละลายอยู่ในน ้ าแตกตวัดว้ยความร้อนหรือทางเคมีกลายเป็นอนุมูลอิสระ แลว้เกิดพนัธะ
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โคเวเลนตก์บัมอนอเมอร์ท่ีละลายอยูใ่นน ้าไดบ้างส่วน เกิดเป็นโอลิโกเมอร์ท่ีมีจุดวอ่งไว สายโซ่จะยาวข้ึน
เร่ือยจนมีความไม่ชอบน ้า (hydrophobicity) มากเพียงพอท่ีจะเคล่ือนเขา้ไปในไมเซลล์ (มีความไม่ชอบน ้ า) 
เรียกจุดน้ีวา่ Z-mer จากนั้นจะเกิดพอลิเมอไรเซชนัในไมเซลล์ตลอดการสังเคราะห์ ในขณะท่ีหยดมอนอ
เมอร์ จะท าหน้าท่ีเป็นส่วนสนบัสนุนมอนอเมอร์ เช่นเดียวกบัการสังเคราะห์ในระบบเอกพนัธ์ กลไกการ
เกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์[7, 8] แสดงดงัภาพท่ี 2.2     

 

 

ภาพที ่2.2  แสดงกลไกการเกิดอนุภาคแบบไมเซลล ์   

 
กลไกการเกิดอนุภาคแบบไมเซลลส์ามารถแบ่งออกเป็นสามช่วง [7] ดงัภาพท่ี 2.3 ดงัน้ี   
ช่วงที ่1 (Interval I)  

เป็นการเกิดอนุภาคเร่ิมตน้จนส้ินสุดการผลิตอนุภาค จ านวนอนุภาคจะเพิ่มข้ึน คือ ทุกไมเซลล์มี
โอลิโกเมอร์ท่ีมีอนุมูลอิสระ โดยท่ีมอนอเมอร์จะท าปฏิกิริยากบัอนุมูลอิสระ จากตวัเร่ิมปฏิกิริยาเป็นโอลิ-
โกเมอร์ท่ีมีอนุมูลอิสระ (oligomeric radical) แลว้จึงเขา้ไปอยูใ่นไมเซลล์กลายเป็นอนุภาคพอลิเมอร์ การ
เกิดอนุภาคพอลิเมอร์จะเกิดข้ึนเร่ือยๆ จนกว่าไมเซลล์จะหมด อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัจะเพิ่มข้ึน
ตลอดช่วงท่ี 1  
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ช่วงที ่2 (Interval II)  

เป็นช่วงท่ีไม่มีไมเซลล์วา่ง (free micelle) เหลืออยู ่ความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์ท่ีถูกใชใ้นการ
ต่อสายโซ่ในอนุภาคจะคงท่ี เน่ืองจากอตัราในการใชม้อนอเมอร์ในการสังเคราะห์เท่ากบัอตัราของมอนอ-
เมอร์ท่ีเคล่ือนท่ีจากหยดเขา้มาแทนท่ีในอนุภาคพอลิเมอร์ ท าให้อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัคงท่ีตลอด
ช่วงและจะส้ินสุดเม่ือหยดมอนอเมอร์ถูกใชไ้ปหมด      

ช่วงที ่3 (Interval III)  

ในช่วงสุดทา้ยน้ีจ านวนอนุภาคจะคงท่ี โดยท่ีการพอลิเมอไรเซชนัยงัคงด าเนินต่อไปในอนุภาค
พอลิเมอร์ โดยไม่มีการแพร่ของมอนอเมอร์จากหยดมอนอเมอร์อีกท าให้ความเขม้ขน้ของมอนอเมอร์ใน
อนุภาคลดลงไป ดงันั้น อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัจึงลดลงตามเวลา การพอลิเมอไรเซ-ชนัจะด าเนิน
ต่อไปจนกระทัง่มอนอเมอร์ถูกใชห้มดไป ขนาดอนุภาคท่ีไดจ้ะอยูใ่นช่วง 50-400 นาโนเมตร   

 

 

ภาพที ่2.3  แสดงการเกิดอนุภาคในแบบไมเซลลท์ั้ง 3 ช่วงในปฏิกิริยาการสังเคราะห์พอลิเมอร์  

                 แบบอิมลัชนั [5]    
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2.5 งานวจัิยทีเ่กีย่วข้อง  

เทคนิค CLRP [1, 3, 8] มีหลายกลไกโดยจ าแนกตามชนิดของตวัควบคุมน ้ าหนกัโมเลกุล เช่น 
NMP [9] ATRP [10, 11] RAFT [12, 13] และ TERP [14, 15] เป็นตน้ ซ่ึงแต่ละชนิดจะมีกลไกท่ีแตกต่าง
กนั โดย CLRP มีการน าไปใชใ้นการสังเคราะห์พอลิเมอร์ในระบบเอกพนัธ์เป็นคร้ังแรก คือ กระบวนการ
สังเคราะห์แบบบลัคแ์ละแบบสารละลาย นอกจากนั้น ยงัพบว่า ได้ประสบความส าเร็จในการน ากลไก 
CLRP มาประยุกต์ใช้กบัการเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ในระบบกระจายในน ้ า เช่น น าไปประยุกต์ใช้ใน
กระบวนการสังเคราะห์แบบกระจายตวัในน ้า [16] แบบแขวนลอย [17] มินิอิมลัชนั [18-20] อิมลัชนั  [21-
23] และซีดอิมลัชนั (seed emulsion polymerization) [23, 24]  

กลไกการสังเคราะห์แบบ ITP [25-27] เป็นเทคนิคหน่ึงในกลไก CLRP ท่ีได้รับความนิยม 
เน่ืองจากเป็นวธีิท่ีง่ายและไม่ใชโ้ลหะหนกั ซ่ึงจะใชไ้อโอโดฟอร์ม (iodoform) เป็นตวัควบคุมการกระจาย
ตวัของน ้ าหนกัโมเลกุล แต่อย่างไรก็ตามพบว่า กลไก ITP ไม่ค่อยประสบความส าเร็จเน่ืองจากมีการ
ควบคุมอตัราการต่อสายโซ่ของปฏิกิริยาต ่า ท าให้ควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลไดไ้ม่ดี [28] 
ต่อมา Goto และคณะไดแ้กปั้ญหาน้ีโดยการเติมตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเป็นสารประกอบของไอโอไดด์ลงไปใน
ระบบ ITP เช่น GeI4 [29]  Pl3 และ NIS [27] เรียกกลไกน้ีวา่ RTCP ส่งผลให้ความสามารถในการควบคุม
การกระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุลดีข้ึน นอกจากน้ี RTCP ยงัเป็นเทคนิคท่ีง่าย ราคาถูก เป็นมิตรกบั
ส่ิงแวดล้อมและไม่ใช้โลหะหนัก ต่อมาเร่ิมมีการน ากลไก  RTCP ไปประยุกต์ใช้ในกระบวนการ
สังเคราะห์แบบวิวิธพนัธ์และประสบความส าเร็จในการประยุกต์กบักระบวนการสังเคราะห์แบบมินิ-
อิมลัชนัและไมโครซสัเพนชนั [28, 30] อยา่งไรก็ตาม การน า CLRP ไปใชก้บักระบวนการสังเคราะห์แบบ
อิมลัชนั ซ่ึงเป็นกระบวนการท่ีน าไปใชใ้นอุตสาหกรรมค่อนขา้งสูงดงัท่ีกล่าวไวแ้ลว้ขา้งตน้ [6, 31] ยงัพบ
อุปสรรคบางประการโดยเฉพาะกลไกแบบ ATRP และ RAFT [19, 32] เน่ืองจากสารโยกยา้ยสายโซ่     
มหภาค ซ่ึงใชเ้ป็นตวัควบคุมการกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลเป็นสารท่ีมีขั้วต ่า จึงท าให้เขา้ไปอยูเ่ฉพาะ
ในหยดมอนอเมอร์ (มีขั้วต ่า) โดยจะเคล่ือนท่ีผ่านน ้ าไปยงัไมเซลล์ตามกระบวนการของอิมลัชนัไดย้าก 
ส่งผลให้อนุภาคพอลิเมอร์ท่ีไดมี้ความเสถียรต ่าและการควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลไม่ดี 
เพื่อแกไ้ขปัญหาดงักล่าว Gilbert และคณะไดเ้สนอกลไกการเกิดอนุภาคแบบใหม่ท่ีอาศยัการเกิดอนุภาค
แบบประกอบตวัเอง โดยเร่ิมตน้จะสังเคราะห์สารโยกยา้ยสายโซ่มหภาคท่ีสามารถละลายในน ้ าได ้เช่น    
โอลิโกเมอร์ของอะคริลิคแอซิด (acrylic acid oligomer) จากนั้นมอนอเมอร์ซ่ึงมีความไม่มีขั้วสูงจะค่อย ๆ 
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ต่อสายโซ่ลงไปในสายโซ่ของสารโยกยา้ยสายโซ่มหภาค (มีขั้วสูง) ท าให้ความไม่มีขั้วเพิ่มข้ึนเร่ือย ๆ 
จนถึงจุดท่ีสายโซ่โคพอลิเมอร์ไม่สามารถละลายในน ้ าได ้จะท าการประกอบตวัเองโดยหนัส่วนท่ีไม่มีขั้ว
เข้าภายในและส่วนท่ีมีขั้วออกด้านนอกเกิดเป็นอนุภาคข้ึน ซ่ึงมอนอเมอร์จะซึมเข้าไปอยู่ในอนุภาค
ดงักล่าวแลว้เกิดพอลิเมอไรเซชนัในอนุภาคจนกวา่มอนอเมอร์ในระบบ (ในอนุภาคและหยดมอนอเมอร์) 
หมด หลงัจากนั้นไดมี้การน ากลไกดงักล่าวไปใช้ในการเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ชนิดต่าง ๆ ดว้ยเทคนิค 
CLRP เช่น ในระบบ emulsion NMP สามารถประสบความส าเร็จในการเตรียมบล็อกโคพอลิเมอร์ของ  
พอลิ(เมทาคริลิค แอซิด-บล็อก-บิวทิลอะคริเลต) [poly(acrylic acid-b-butylacrylate); P(AA-b-BA)] และ
บล็อกโคพอลิเมอร์ของพอลิ(เมทาคริลิค แอซิด-บล็อก-สไตรีน) [poly(acrylic acid-b-styrene); P(AA-b-
S)] โดยใช้ PAA-N-tert-butyl-N-(1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl) nitroxide (SG1) เป็นตวั
ควบคุมสายโซ่ในการเกิดอนุภาคแบบประกอบตวัเอง และ PAA จะท าหนา้ท่ีแทนสารลดแรงตึงผิวป้องกนั
ไม่ให้อนุภาครวมตวักนั [33, 34] นอกจากน้ี สามารถเตรียมอนุภาคพอลิเมทิลเมทาคริเลต (Polymethyl 
methacrylate; PMMA) โดยใช ้ SG1-พอลิ(เมทาคริลิค แอซิด-โค-โซเดียม 4-สไตรีนซลัโฟเนต) เป็นสาร
ควบคุมสายโซ่ [35, 36] ส่วนในระบบ emulsion RAFT สามารถเตรียมไดโ้ดยใชอ้นุภาคบล็อกโคพอลิ-
เมอร์ของพอลิ(อะคริลิค แอซิด-b-บิวทิลอะคริเลต) โดยใช ้PAA-RAFT เป็นตวัควบคุมสายโซ่ในการเกิด
อนุภาคแบบประกอบตวัเองเช่นเดียวกบั emulsion NMP [13, 37, 38]นอกจากนั้น ยงัประสบความส าเร็จ
ในการเตรียมอนุภาคบล็อกโคพอลิเมอร์ของสไตรีนกบัเมทาคริลิค แอซิดและบล็อกโคพอลิเมอร์ของ
บิวทิลอะคริเลตกบัเมทาคริลิค แอซิด ใน emulsion TERP โดยอาศยัการเกิดอนุภาคด้วยการประกอบ
ตวัเอง ซ่ึงใช ้MAA-methyltellanyl (TeMe) ท่ีมีความยาวสายโซ่ 30 หน่วยเป็นตวัควบคุมสายโซ่และท า
หนา้ท่ีเป็นสารลดแรงตึงผิว รวมทั้งมีการศึกษาผลของการป่ันในกระบวนการสังเคราะห์ ผลของอุณหภูมิ
ต่อกลไกการเกิดอนุภาคและศึกษาการเกิดอนุภาคในช่วงแรก ซ่ึงพบว่า การใช้สภาวะการป่ันสูงและ
สังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิต ่า (50 องศาเซลเซียส) จะช่วยลดการเกิดอนุภาคแบบเอกพนัธ์ใหน้อ้ยลง [15, 39-43]  
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ภาพที ่2.4  กลไกการเกิดอนุภาคของการเตรียมบล็อกโคพอลิเมอร์ของสไตรีนโคเมทาคริลิค แอซิด ใน     
                 กระบวนการสังเคราะห์ emulsion TERP [39] 

 แต่จากงานวิจยัท่ีผ่านมาพบว่า ยงัไม่มีการน ากลไก RTCP ไปประยุกต์ใช้ในระบบอิมลัชัน 
ดงันั้น ในงานวิจยัน้ีจึงสนใจศึกษาการเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์โดยน ากลไก RTCP ในการควบคุมการ
กระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุลท่ีไม่ใช้สารลดแรงตึงผิวไปประยุกต์ใช้ในกระบวนการสังเคราะห์แบบ
อิมลัชนัเป็นคร้ังแรก และคาดวา่อนุภาคพอลิเมอร์ท่ีสังเคราะห์ไดจ้ะมีการกระจายตวัท่ีสม ่าเสมอกนัและได้
พอลิ-เมอร์ท่ีมีประสิทธิภาพ เพื่อน าไปประยกุตใ์ชง้านในระดบัอุตสาหกรรมต่อไป     

 

 

 

 

  

 



 

 

บทที ่3 

วธีิด ำเนินกำรวจิยั 
 
3.1  สำรเคมีและอุปกรณ์ 

 3.1.1  สำรเคมี 
 

สำรเคมี เกรด ยีห้่อ 
1. สไตรีน (styrene; S) 
 

Reagent Plus 99 % Aldrich 

2. กรดเมทาคลิลิค  
(methacrylic acid; MAA) 
 

Analytical Reagent Merck 

3. 2, 2-เอโซบิส(ไอโซบิวทีโร
ไนไทรล)์(2, 2-
azobis(butylronitrile); AIBN) 
 

Porum Demomedical 

4. ไอโอโดฟอร์ม  
(iodoform; CHI3)  
 

Analytical Reagent Sigma-aldrich 

5. เ จ อ ร์ม า เ นี ย ม ไ อโอไดด ์
(germanium (IV) iodide; GeI4) 
 

Analytical Reagent Sigma-aldrich 

6. ไดออกเซน (dioxane) 
 

Analytical Reagent Carlo erba 

7. โพแทสเซียมเปอร์ซัลเฟส 
(potassium persulfate; KPS) 

Analytical Reagent 

 

BDH 
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สำรเคมี เกรด ยีห้่อ 
8. โซเดียมไฮดรอกไซด์ 
 (sodium hydroxide; NaOH) 
 
9.   4, 4’-อะโซบิส(4-ไซยา
โนเพนทาโนอิค แอซิด) (4, 4’-
azobis(4-cyanopentanoic acid); 
V-501) 
 
10.  4,4’-อะโซ่บิส(4-เมททอก
ซ่ี-2,4-ไดเมทิลวาลีโนไนไตรล)์ 
(4,4’-Azobis(4-methoxy-2,4-
dimethylvaleronitrile); V-70) 
 

Analytical Reagent 

 

Analytical Reagent 

      
 
 
        

Analytical Reagent 
 
         

                 Univar 
 
 
                 Wako 
 
 
 
                 
 
                 Wako 
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 3.1.2  เคร่ืองมือและอุปกรณ์ 
 

เคร่ืองมือและอุปกรณ์ รุ่น ยีห้่อ 
1. เคร่ืองกวนแม่เหล็กแบบใช้
ความร้อน (hot plate stirrer) 
 

C-MAG HS7 IKA 

2. เคร่ืองวดั pH (pH meter) 
 

4831 Consort 

3. เคร่ือง Dynamic light 
scattering (DLS)    
 

Delsa nano C Beckman 

4. เคร่ือง Gel permeation 
chromatograph (GPC) 
 

Water 2414 water 

5. เคร่ือง Scanning Electron 
Microscope (SEM) 
 

JSM 6510 JEOL 

 
3.2  กำรทดลอง  

3.2.1  กำรเตรียมพอลเิมทำคริลคิ แอซิด -ไอโอไดด์ (PMAA-I)    
ขั้นตอนแรกเตรียม PMAA-I ท่ีมีความยาวของสายโซ่แตกต่างกนัดว้ยกระบวนการสังเคราะห์

แบบสารละลาย ซ่ึงจะใช้เป็นสารโยกยา้ยสายโซ่มหภาคในการควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกั-
โมเลกุลของพอลิเมอร์ และท าหน้าท่ีป้องกนัการรวมตวัของอนุภาคพอลิเมอร์ในการเตรียมอนุภาค   
พอลิสไตรีนในระบบอิมลัชนั RTCP ท่ีใช ้GeI4 เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาในขั้นตอนต่อไป   

 
                3.2.1.1  ขั้นตอนกำรทดลอง  

ละลาย MAA และไอโอโดฟอร์มให้เป็นสารละลายเน้ือเดียวกนัดว้ยไดออกเซน จากนั้นใส่
สารละลายท่ีเตรียมไดล้งไปในขวดกน้กลม ปิดดว้ย silicone rubber แลว้ท าให้อยูใ่นระบบสุญญากาศ
โดยการใช้ป้ัมดูดสลบักบัการเป่าแก๊สไนโตรเจนประมาณ 5 รอบ (สุดทา้ยอยู่ในระบบสุญญากาศ) 
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จากนั้นฉีดสารละลาย AIBN (ตวัเร่ิมปฏิกิริยา) ท่ีละลายในไดออกเซน ลงไปในขวดกน้กลม ท าการ
สังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 95 องศาเซลเซียส เป็นเวลา 7 ชัว่โมง ดงัภาพท่ี 3.1   

 

 

ภำพที ่3.1  การสังเคราะห์ PMAA-I โดยวธีิการสังเคราะห์แบบสารละลาย  

ตำรำงที่  3.1  อตัราส่วนในการเตรียม PMAA-I ดว้ยวิธีการสังเคราะห์แบบสารละลาย โดยใช ้AIBN 

เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาและใชไ้อโอโดฟอร์มเป็นสารโยกยา้ยสายโซ่ 

สำรเคมี ปริมำตร (g(mol)) 

MAA            30 (0.35) 

                    CHI3       3.44 (0.0087) 

AIBN   0.14 (0.00087) 

   Dioxane                 30.00 

 

โดยในขั้นตอนน้ีไดท้  าการศึกษาปัจจยัต่าง ๆ ท่ีมีผลต่อการสังเคราะห์ เพื่อให้ได ้ PMAA-I ท่ีมีความ

ยาวของสายโซ่แตกต่างกนั ซ่ึงสามารถค านวณจ านวนสายโซ่และมวลโมเลกุลตามทฤษฎีดงัสมการท่ี 

3.1 และ 3.2 
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           Degree of polymerization (DPn) of PMAA =  mole of PMAA              …… 3.1 
                mole of CHI3 

          Mn,th = DPn x Mn of  MAA                                                                                               …… 3.2 

เม่ือ  

    DPn                         คือ จ านวนสายโซ่ของพอลิเมอร์ 

   mole of MAA         คือ จ านวนโมลของ MAA ท่ีใช ้

  mole of CHI3             คือ จ านวนโมลของ CHI3 ท่ีใช ้

  conversion                คือ การเปล่ียนจากมอนอเมอร์ไปเป็นพอลิเมอร์        

(% conversion =  น ้าหนกัพอลิเมอร์    x 100 ) 
                            น ้าหนกัมอนอเมอร์ 

ซ่ึงปัจจยัท่ีศึกษามีดงัน้ี  

3.2.1.1.1  จ ำนวนโมลของกรดเมทำคริลคิ   
ศึกษาจ านวนโมลของ MAA ท่ี 0.35 0.175 และ 0.0875 โมล ตามล าดบั โดยใช ้CHI3  

ท่ี 0.0087 โมล ดงัตารางท่ี 3.2 เพื่อให้ได ้PMAA-I ท่ีมีความยาวของสายโซ่ 40 20 และ 10 หน่วยตาม
ทฤษฎี สังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 95 องศาเซลเซียล เป็นเวลา 7 ชัว่โมง    
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ตำรำงที่ 3.2  อตัราส่วนในการเตรียม PMAA-I ดว้ยวิธีการสังเคราะห์แบบสารละลาย โดยใช ้AIBN 
เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาและไอโอโดฟอร์มเป็นสารโยกยา้ยสายโซ่ 
 

สำรเคมี ปริมำตร (g(mol)) 

              MAA              30 (0.35) 

              CHI3                                     3.44 (0.0087) 

              AIBN                          0.14 (0.0087) 

              Dioxane                 30.00 

                         ท าการศึกษาปริมาณ MAA ท่ี 0.175 และ 0.0875 โมล 

3.2.1.1.2  จ ำนวนโมลของไอโอโดฟอร์ม    

ศึกษาจ านวนโมลของ CHI3 ท่ี 0.034 0.020 0.017 และ 0.012 โมล ตามล าดบั โดยใช ้MAA ท่ี 
0.35 โมล ใช ้AIBN 0.00087 โมล ดงัตารางท่ี 3.3 เพื่อเตรียมให้ไดส้ายโซ่ท่ีมีความยาวตามทฤษฎี 10 
18 21 และ 30 หน่วยตามล าดบั โดยสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 95 องศาเซลซียล เป็นเวลา 7 ชัว่โมง 

ตำรำงที่ 3.3  อตัราส่วนในการเตรียม PMAA-I ดว้ยวิธีการสังเคราะห์แบบสารละลาย โดยใช ้AIBN 
เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาและไอโอโดฟอร์มเป็นสารโยกยา้ยสายโซ่  

 
สำรเคมี ปริมำตร (g(mol)) 

             MAA              30 (0.35) 

             CHI3                                      3.44 (0.034) 

             AIBN                       0.14 (0.00087) 

             Dioxane                                  30.00 

ท าการศึกษาปริมาณ CHI3 ท่ี 0.020 0.017 และ 0.012 โมล  
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3.2.1.1.3  อุณหภูมิทีใ่ช้ในกำรสังเครำะห์    
ศึกษาผลของอุณหภูมิท่ีใชใ้นการสังเคราะห์โดยเปล่ียนจาก 95 องศาเซลเซียสเป็น 70 และ 50 

องศาเซลเซียส ตามล าดบั โดยใช ้AIBN เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา ซ่ึงใชอ้ตัราส่วนโมลของ MAA กบั CHI3 

ดงัตารางท่ี 3.1   
3.2.1.1.4  ชนิดของตัวเร่ิมปฏิกริิยำ 

ศึกษาชนิดของตวัเร่ิมปฏิกิริยาในการสังเคราะห์ ซ่ึงเปล่ียนจาก AIBN มาใช ้V-70 ท่ี 40 และ
ท าการทดลองโดยใช้อตัราส่วนตามตารางท่ี 3.4 โดยจะท าการสังเคราะห์แบบสารละลาย ITP 
นอกจากนั้น ยงัท าการทดลองโดยการเพิ่มจ านวนโมลของ CHI3 (0.0061 โมล) เพื่อให้ได ้PMAA-I ท่ี
มีความยาวสายโซ่สั้นลง    
 
ตำรำงที่ 3.4  อตัราส่วนในการเตรียม PMAA-I ดว้ยวิธีการสังเคราะห์แบบสารละลาย โดยใช ้V-70 
เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาและใชไ้อโอโดฟอร์มเป็นสารโยกยา้ยสายโซ่ 
 

            สำรเคมี ปริมำตร (g(mol)) 

               MAA              5.24 (0.06) 

              CHI3                                      0.69 (0.0017) 

             V-70                        0.27 (0.00087) 

             Dioxane                                    14.00 
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           3.2.2  เตรียมอนุภำค P(MAA-b-S) ด้วยกระบวนกำรสังเครำะห์แบบอมิัลชันด้วยกลไกกำร

สังเครำะห์แบบ RTCP  

ขั้นตอนท่ีสองเป็นการสังเคราะห์อนุภาคพอลิสไตรีนในระบบอิมัลชันด้วยกลไกการ
สังเคราะห์แบบ RTCP ท่ีไม่ใช้สารลดแรงตึงผิวข้ึนเป็นคร้ังแรก โดยน าตวัควบคุมสายโซ่มหภาคท่ี
เตรียมไดใ้นขั้นตอนแรกมาใชเ้ป็นตวัควบคุมการกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์ โดยใช้
เจอร์มาเนียมโอไดดเ์ป็นตวัเร่งปฏิกิริยา   
               3.2.2.1  ขั้นตอนในกำรสังเครำะห์   

 ละลาย PMAAn-I ลงในน ้ า DI จากนั้นค่อย ๆ ปรับ pH ให้เป็นเบสดว้ยสารละลายโซเดียม -
ไฮดรอกไซด์เพื่อท าให้หมู่คาร์บอกซิลของ PMAA แตกตวั แล้ววดัขนาดไมเซลล์ของ PMAA-I 
หลงัจากนั้น ผสมสไตรีนท่ีละลายเป็นเน้ือเดียวกบัเจอร์มาเนียมไอโอไดด์ลงไป ใส่สารทั้งหมดลงไป
ในขวดกน้กลม ปิดดว้ย silicone rubber ก่อนท าให้อยูใ่นระบบสุญญากาศโดยการใชป๊ั้มดูดสลบักบั
การเป่าแก๊สไนโตรเจนประมาณ 5 รอบ (สุดทา้ยเป็นสุญญากาศ) แลว้ฉีดละลาย KPS ซ่ึงเป็นตวัเร่ิม
ปฏิกิริยาลงไปในขวดกน้กลม ท าการสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส   

  

 

ภำพที ่3.2  การเตรียมอนุภาคพอลิสไตรีนดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั 

 โดยในขั้นตอนน้ีจะศึกษาปัจจยัต่าง ๆ ท่ีมีผลต่อการสังเคราะห์อนุภาค P(MAA-b-S) เช่น เวลาท่ีใชใ้น
การสังเคราะห์ ปริมาณและจ านวนสายโซ่ของ PMAA-I ท่ีใช้ เป็นตน้ จากนั้นหาลกัษณะเฉพาะของ
อนุภาคพอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดโ้ดยเทคนิคต่าง ๆ ดงัน้ี หาน ้าหนกัโมเลกุลดว้ยเทคนิค GPC ขนาดอนุภาค
และการกระจายตวัดว้ยเทคนิค DLS หาเปอร์เซ็นตก์ารเกิดเป็นพอลิเมอร์ดว้ยวธีิ Gravimetry 
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ตำรำงที ่3.5  อตัราส่วนในการเตรียมอนุภาค P(MAA-b-S)  ดว้ยวธีิการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั ดว้ย

กลไก RTCP ท่ีอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส 

สำรเคมีทีใ่ช้ ปริมำณ  (g (mol)) 

       S                   10 (0.1) 

      PMAAn- I           X (2.5 x 10-4) 

       KPS              0.68 (2.5 x 10-4) 

       GeI4                     0.27 (0.46 x 10-4) 

        H2O                40.00 

 

นอกจากนั้นไดท้  าการสังเคราะห์อนุภาค P(MMA-b-S)โดยใชก้ระบวนการสังเคราะห์อิมลัชนัแบบ

ดงัเดิมท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผิวท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส โดยใชส้ภาวะดงัตารางท่ี 3.6 

ตำรำงที ่3.6  อตัราส่วนในการเตรียมอนุภาคโคพอลิเมอร์ของพอลิสไตรีน-เมทาคริลิค แอซิด ดว้ย

วธีิการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใชส้ารลดแรงตึงผวิท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส 

สำรเคมีทีใ่ช้ ปริมำณ (g) 

      S                        15 

      MAA                1.44 

      KPS                 0.11 

      H2O                 150 
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3.3  กำรหำลกัษณะเฉพำะของอนุภำคพอลเิมอร์ 

        3.3.1  กำรหำน ำ้หนักโมเลกุลเฉลีย่ด้วยเทคนิค GPC  
การหาน ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยน ้ าหนกัและโดยจ านวนของพอลิเมอร์ท่ีสังเคราะห์ไดด้ว้ย

เทคนิค GPC จะวดัไดค้่า retention volume ของตวัอย่างเทียบกบัสารมาตรฐานของพอลิสไตรีน ท่ี
น ้ าหนกัโมเลกุล 2,500 5,000 30,000 50,000 และ 600,000 กรัม/โมล โดยใช้คอลมัน์แยกสาร 
(phenogel) สองคอลมัน์ต่ออนุกรม โดยใชส้ภาวะดงัน้ี  
Injection volume    :   20   µl 
Analysis time                     :   30 นาที 
Column                             :   Phenogel สองคอลมัน์ต่ออนุกรมกนั ขนาด 5 x 105 A และ  
                                              ขนาด 5 x 103 A 
Detector                            :    Refractive Index  
Flow rate                           :   1 ml/min 
Mobile phase                    :   Tetrahydrofuran 
Temperature                     :   40 องศาเซลเซียส  

 

กรณีท่ี conversion ต ่า ตอ้งท าการเปล่ียนหมู่คาร์บอกซิลของพอลิเมอร์ให้เป็นหมู่เอสเทอร์ ก่อนท าการ
วิเคราะห์น ้ าหนกัโมเลกุลดว้ย GPC โดยน าตวัอยา่งมาละลายในเมทานอล ป่ันท่ีอุณหภูมิ 60 องศา-
เซลเซียส จากนั้นหยดกรดซัลฟิวริก 1-2 หยด ทิ้งขา้มคืน ระเหยให้แห้งแลว้ละลายในตวัท าละลาย 
THF สูตรค านวณน ้าหนกัโมเลกุลทางทฤษฎี ดงัน้ี  

 

                                                                                                                                               …… 3.3 

 

โดย α คือ conversion ของพอลิเมอร์ MWM  และ MWPMAAn-I คือ น ้ าหนกัโมเลกุลของสไตรีนและ 
PMAA-I ตามล าดบั และ [M]0 และ [PMAA-I]0 คือ จ านวนโมลเร่ิมตน้ของมอนอเมอร์และ PMAA-I 
ตามล าดบั  
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       3.3.2  กำรวดัขนำดอนุภำคพอลเิมอร์ด้วยเทคนิค  DLS    

ขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้ าหนกั (Number- and weight- 
average diameters; dn, dw respectively) วดัดว้ยเทคนิค DLS โดยใชมุ้มหกัเห 165 ° ท่ีอุณหภูมิ 25 
องศาเซลเซียส    



บทที ่4 

ผลการวจิยัและอภปิรายผล 

4.1  การเตรียมพอลิเมทาคริลิค แอซิด-ไอโอไดด์  

เน่ืองจากการสังเคราะห์พอลิเมอร์โดยทัว่ไปจะมีการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลท่ีกวา้ง
เพราะเกิดการส้ินสุดของสายโซ่ตลอดระยะเวลาการสังเคราะห์ ซ่ึงเกิดจากสายโซ่พอลิเมอร์ท่ีก าลงั
เกิดปฏิกิริยาเคล่ือนท่ีมาชนกนัท าให้ไม่สามารถควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลของพอลิ-
เมอร์ในแต่ละสายโซ่ได ้ดงันั้น การท่ีจะท าให้การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์แคบ
ลงและสามารถควบคุมน ้ าหนกัโมเลกุลไดจ้ะตอ้งอาศยักลไกในการสังเคราะห์แบบ CLRP ดงัท่ีกล่าว
ไวข้า้งตน้ ในงานวิจยัน้ี ขั้นแรกไดเ้ลือกใช้กระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลายของ ITP ในการ
เตรียม PMAA-I โดยใชไ้อโอโดฟอร์มเป็นสารควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล อนุมูลอิสระไอโอไดด์ (I•) ของ
ไอโอโดฟอร์มจะเป็นตวัควบคุมการต่อสายโซ่ของพอลิเมอร์ท่ีก าลงัเกิดปฏิกิริยา (มีอนุมูลอิสระ) โดย
จะจบักบัอนุมูลอิสระเกิดเป็นโมเลกุลท่ีไม่สามารถต่อสายโซ่ไดก้บั CHI2

• (จะเกิดปฏิกิริยากบัเฉพาะ I•) 
และเม่ือไอโอไดด์หลุดออกมาจากสายโซ่พอลิเมอร์ I• จะหลุดมาจบักบั CHI2

• เกิดเป็น CHI3 สายโซ่             
พอลิเมอร์จะมีอนุมูลอิสระอีกคร้ังท่ีสามารถต่อสายโซ่กับมอนอเมอร์ตัวใหม่ได้ การเคล่ือนยา้ย
ต าแหน่งของไอโอไดด์ระหวา่งโมเลกุลทั้งสองจะเป็นวฎัจกัรเกิดการแลกเปล่ียนของปฏิกิริยาไปกลบั 
หากค่าคงท่ีในการแลกเปล่ียน (kex) เร็ว จะท าให้ MAA มอนอเมอร์ท่ีจะเขา้มาต่อสายโซ่กบัสายโซ่   
พอลิเมอร์ท่ีก าลงัเกิดปฏิกิริยาได้ในปริมาณท่ีน้อยและลดโอกาสการส้ินสุดปฏิกิริยา (termination 
reaction) ในระหวา่งการสังเคราะห์ เน่ืองจากสายโซ่พอลิเมอร์ท่ีก าลงัเกิดปฏิกิริยามีเวลานอ้ยมากท่ีจะ
เคล่ือนท่ีมาชนกนัเองเพราะจะถูกจบัดว้ยไอโอไดดก่์อนเสมอ กลไกจะด าเนินอยา่งน้ีเป็นวฏัจกัร ท าให้
สายโซ่ของ PMAAn-I (ดงัภาพท่ี 4.1) ท่ีเกิดข้ึนมีการกระจายตวัค่อนขา้งแคบเม่ือเทียบกบัการไม่ใช้
สารควบคุมน ้าหนกัโมเลกุลในระหวา่งการสังเคราะห์ดงักลไกการสังเคราะห์แบสารละลาย ITP แสดง
ดงัภาพท่ี 4.2        

                                                           

ภาพที ่4.1  โครงสร้างของ PMAA-I 
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 Initiation ; 

              ..4.1 

Propagation ; 

         ..4.2 
 
ภาพที ่4.2 กลไกการสังเคราะห์ PMAA-I ดว้ยกลไก ITP ในกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย  
 

ในขั้นตอนการเตรียม PMAA-I ดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย ITP น้ี จะใช ้
AIBN เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาและใช้ไอโอโดฟอร์มเป็นตวัควบคุมสายโซ่ โดยมีอตัราส่วนจ านวน-          
โมลตามตารางท่ี 3.1 โดยมีเป้าหมายเพื่อให้ไดพ้อลิเมอร์ท่ีมีสายโซ่ยาวประมาณ 30 หน่วย ท่ีประมาณ 
75 % conversion (ค านวณทางทฤษฏีดว้ยสมการท่ี 3.1) และมีการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลท่ี
แคบเพื่อน าไปใช้ในการสังเคราะห์อนุภาค P(MAA-b-S) ในระบบอิมลัชัน RTCP ต่อไป จากการ
ทดลองเม่ือใชอ้ตัราส่วนของ MAA:CHI3 ท่ี 0.35:0.0087 โมล ท่ีอุณหภูมิ 95 องศาเซลเซียส พบวา่ % 
conversion ค่อย ๆ เพิ่มข้ึนเม่ือเวลาเพิ่มข้ึนและสูงสุดท่ี 60 % conversion ท่ีเวลา 7 ชัว่โมง ดงัตารางท่ี 
4.1 เม่ือน าไปหาน ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนดว้ยเทคนิค GPC ได ้1,650 กรัม/โมล ซ่ึงมีความยาว
สายโซ่ของ PMAA ท่ี 18 หน่วย นอกจากน้ี หากพิจารณาจากค่า polydispersity index (Mw/Mn) ของ 
PMAA18-I (ท่ี 60 % conversion) แลว้จะมีค่าเขา้ใกล ้1 (1.03) แสดงดงัตารางท่ี 4.2 แต่อยา่งไรก็ตาม
เม่ือน ามาเปรียบเทียบกบัความยาวสายโซ่ท่ีค านวณทางทฤษฎี (24 หน่วยของ MAA) ท่ีตั้งเป้าหมายไว้
ยงัคงแตกต่างกนั แสดงวา่พอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดมี้ control ท่ีดีแต่ยงัมีความเป็น livingness นอ้ย โดย Mn 
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ท่ีไดจ้ากการทดลองน้อยกว่า Mn ท่ีค  านวณได ้ซ่ึงโดยทัว่ไปจะมีค่ามากกว่า แสดงว่าในกระบวนการ
สังเคราะห์แบบสารละลาย ITP ของ PMAA อาจมีปฏิกิริยาข้างเคียงท่ีเกิดข้ึน อย่างไรก็ตาม 
จุดประสงคข์องงานวิจยัคร้ังน้ีตอ้งการเตรียมอนุภาค P(MAA-b-S) โดยใช ้PMAAn-I ท่ีมีค่า n ต่าง ๆ 
ในกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั    

 ตารางที่ 4.1  การเตรียม PMAA-I ดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย ITP โดยใชไ้อโอโด-
ฟอร์มเป็นตวัควบคุมสายโซ่ท่ีเวลาต่างกนั      

              Time (h)                            Conversion (%)  

                  1                                         38 
                  3                                         46 
                  7                                         60 

 

ตารางที ่4.2 น ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA-I ท่ี 60 % conversion 

   Conversion (%)          Mw          Mn          Mw/Mn        Mn,th        PDn,th         PDn 

 

          60                       1,700       1,650          1.03         2,064        24         18    

 

  

ดงันั้น ในเบ้ืองตน้จึงสนใจเฉพาะการเตรียมและน า PMAAn-I ไปใช้ในอิมลัชนั RTCP 
อย่างไรก็ตาม การท่ีจะให้ได ้PMAA -I ท่ีมีความยาวของสายโซ่แตกต่างกนั จ าเป็นตอ้งท าการศึกษา
ปัจจยัต่าง ๆ เช่น จ านวนโมลของ MAA จ  านวนโมลของ CHI3 และอุณหภูมิท่ีใช้ในการสังเคราะห์ 
เป็นตน้  

4.1.1  ผลของจ านวนโมลของ MAA     

เน่ืองจากในการเตรียม PMAA-I ท่ีผา่นมาขา้งตน้ไดค้วามยาวสายโซ่ท่ี 18 หน่วย ฉะนั้นจึง
ท าการปรับเปล่ียนอตัราส่วนโมลของ MAA ต่อ CHI3 ท่ีจ  านวนโมลต่าง ๆ ของ MAA โดยใชจ้  านวน
โมลของ CHI3  คงท่ี โดยมีเป้าหมายเพื่อให้ได ้PMAA-I ท่ีมีความยาวแตกต่างกนัโดยใชส้ภาวะตาม
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ตารางท่ี 3.2 ซ่ึงใชจ้  านวนโมลของ MAA ดงัน้ี 0.35 0.175 และ 0.0875 โมล พบวา่ ได ้% conversion 
67 100 และ 68 % ตามล าดบั ดงัตารางท่ี 4.3   

 
ตารางที่ 4.3  % conversion ของ PMAA-I ท่ีเตรียมดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย ITP 
โดยใชไ้อโอโดฟอร์มเป็นตวัควบคุมสายโซ่ โดยใชจ้  านวนโมลของ MAA แตกต่างกนั ท่ี 95 องศา-
เซลเซียส เวลา 7 ชัว่โมง    

    MAA (mole)  CHI3 (mole) Conversion (%) 
  0.35 0.0087 67 

   0.175 0.0087 100 
     0.0875 0.0087 68 

  

เม่ือท าการหาน ้ าหนกัโมเลกุลดว้ยเทคนิค GPC ปรากฏวา่ ท่ี 0.35 0.175 และ 0.0875 โมล 
ของ MAA ไดน้ ้าหนกัโมลกุลเฉล่ียโดยจ านวน 6,682 5,780 และ 3,794 กรัม/โมล ตามล าดบั ดงัตาราง
ท่ี 4.4 ซ่ึงจะเห็นวา่น ้ าหนกัโมเลกุลท่ีไดข้อง PMAA-I จากการทดลองค่อนขา้งมีความแตกต่างกบัท่ี
ค านวณไดจ้ากทฤษฎี อยา่งไรก็ตามค่า polydispersity index (Mw/Mn) ท่ีไดทุ้กสายโซ่มีการกระจายตวั
ค่อนขา้งแคบ ซ่ึงสอดคลอ้งกบักราฟการกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลท่ีไดจ้าก GPC (ภาพท่ี 4.3) แต่
เม่ือพิจารณาถึงจ านวน DPn ของ PMAA-I ท่ีได ้ส่วนมากจะมีความยาวสูง (43-77 หน่วย ของ MAA) 
ในขณะท่ีจ านวนหน่วยท่ีน้อยท่ีสุดท่ีเตรียมได้ คือ 18 ดงันั้นจึงท าการศึกษาผลของจ านวนโมลของ 
CHI3 โดยมีเป้าหมายเพื่อให้ไดส้ายโซ่ของ PMAA-I ท่ีสั้นลง เพื่อน าไปใชใ้นการศึกษาผลของความ
ยาวสายโซ่ของ PMAA-I ในขั้นอิมลัชนั RTCP    

ตารางที ่4.4  น ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA-I   

MAA (mole)    CHI3 (mole)   Conversion       Mw        Mn         Mn,th      Mw/ Mn       DPn,th         DPn 

                                                      (%) 
     0.35                   0.0087               67           8,491      6,682      3,440        1.26         27         77      
     0.175                 0.0087             100           7,177      5,780      1,720        1.24         20         67 
     0.0875               0.0087               68           4,745      3,794         860        1.15           7          43     
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ภาพที ่4.3  GPC โครมาโทแกรม ของ PMAA-I ท่ี 0.35 (a) 0.175 (b) และ 0.0875 (c) โมล ของ MAA
ตามล าดบั    

4.1.2  ผลของจ านวนโมลของไอโอโดฟอร์ม  

จากการศึกษาผลของ CHI3   ท่ี 0.034 0.020 0.017 และ 0.012 โมล โดยใชจ้  านวนโมลของ 
MAA ท่ี 0.35 โมล เพื่อให้ไดจ้  านวนสายโซ่ท่ีแตกต่างกนัและใกลเ้คียงกบัท่ีค านวณทางทฤษฎีโดยใช้
สภาวะดงัตารางท่ี 3.4 พบว่า เม่ือใช้จ  านวนโมลของ CHI3 เพิ่มมากข้ึน การเกิดเป็นพอลิเมอร์ของ 
MAA นอ้ยลง โดยท่ี 0.034 โมลของ CHI3ได ้0 % conversion ส่วนท่ี 0.020 0.017 และ 0.012 โมล ได ้
% conversion 5 35 และ 62 % ตามล าดบัดงัตารางท่ี 4.5 แสดงให้เห็นวา่ เม่ือใชจ้  านวนโมลของ CHI3  

มากข้ึนการเกิดเป็นพอลิเมอร์ยิ่งนอ้ยลง เน่ืองจากกลไกท่ีใชเ้ป็นระบบ ITP ท่ีมี CHI3 เป็นตวัควบคุม
สายโซ่ในการแลกเปล่ียนของปฏิกิริยา ฉะนั้นหากมีจ านวน CHI3 ในระบบมาก ท าให้วฎัจกัรในการ
โยกยา้ยสายโซ่ของไอโอไดด์เร็วข้ึน ส่งผลให้ตอ้งใชเ้วลานานมากข้ึน (อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนั
ชา้) ในการท่ี MAA มอนอเมอร์จะมาเกิดพนัธะกบัสายโซ่พอลิเมอร์      
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ตารางที่ 4.5  % conversion ของ PMAA-I ท่ีเตรียมดว้ยกระบวนการสังเคราะห์แบบสารละลาย ITP 
โดยใชไ้อโอโดฟอร์มเป็นตวัควบคุมสายโซ่ โดยใชจ้  านวนโมลของ CHI3 แตกต่างกนั ท่ี 95 องศา-
เซลเซียส เวลา 7 ชัว่โมง  

              CHI3 (mole)                   MAA (mole)        Conversion (%) 
                    0.034                            0.35                          0   
                    0.020                            0.35                          5 
                    0.017                            0.35                        35 
                    0.012                            0.35                        62 

 
เม่ือพิจารณาถึงปริมาณของพอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดท่ี้ 0.012 โมล ของ CHI3 มีปริมาณมากพอ 

(ความเขม้ขน้ของ  PMAA-I สูง) ท่ีจะน าไปใชใ้นการสังเคราะห์อิมลัชนั RTCP ต่อไป ถึงแมพ้อลิเมอร์
ท่ีเตรียมไดจ้ะมีการกระจายตวัของสายโซ่พอลิเมอร์ท่ีดี (Mw/Mn = 1.27) ดงัภาพท่ี 4.4 อยา่งไรก็ตาม 
น ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนของ PMAA-I ท่ีได ้คือ 5,223 กรัม/โมล ซ่ึงยงัคงมีความแตกต่างกบั
ทฤษฎี (3,199 กรัม/โมล) และมีความยาวของสายโซ่ท่ีสูงแสดงดงัตารางท่ี 4.6 ในขณะท่ีความยาวสาย
โซ่สั้น (ตามทฤษฎี) ไม่สามารถเตรียมไดเ้น่ืองจากได ้% conversion ต ่า     

ตารางที ่4.6  น ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยน ้าหนกัของ PMAA-I  

CHI3 (mole)     MAA (mole)     Conversion (%)    Mw      Mn        Mn,th      Mw/ Mn     DPn,th       DPn 
0.012                      0.35                   62                   6,653   5,223    3,199        1.27          18        60 
 
 

 

ภาพที ่4.4  GPC โครมาโทแกรมของ PMAA-I ท่ี 0.012 โมล ของ CHI3  
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เม่ือพิจารณาถึงความยาวสายโซ่ PMAA-I ท่ีเตรียมไดท่ี้จ านวนโมลของ MAA และจ านวน
โมลของ CHI3 ต่าง ๆ พบว่าสายโซ่พอลิเมอร์ค่อนข้างแตกต่างจากท่ีค านวณตามทฤษฎี คาดว่า
เน่ืองมาจากอุณหภูมิท่ีใช้ในการสังเคราะห์ คือ 95 องศาเซลเซียส ค่อนขา้งสูงเกินไป ส่งผลให้ใน
ระหวา่งการสังเคราะห์เกิดปฏิกิริยาขา้งเคียงระหวา่งไอโอไดด์ของ PMAA-I กบั MAA ข้ึนไดง่้าย โดย
ไอโอไดด์จะหลุดออกมาจาก PMAA-I แลว้ท าปฏิกิริยากบัโปรตอนของ MAA เกิด I2  และ HI ซ่ึงจะ
ท าให้ประสิทธิภาพของ ITP ลดลง (จ านวนของไอโอไดด์ลดลง) ท าให้ได้ความยาวของสายโซ่         
พอลิเมอร์ค่อนขา้งแตกต่างจากทฤษฎี ดงันั้นในขั้นตอนต่อไปจะท าการศึกษาผลของอุณหภูมิต่อการ
เตรียม PMAA-I       

4.1.3  อุณหภูมิทีใ่ช้ในการสังเคราะห์   

ในขั้นตอนน้ีจะศึกษาอยู่สองส่วน คือ ส่วนแรกจะลดอุณหภูมิจาก 95 องศาเซลเซียส เป็น 
70 และ 50 องศาเซลเซียส โดยใช ้AIBN เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยา ส่วนท่ีสองจะท าการเปล่ียนชนิดของตวั-
เร่ิมปฏิกิริยา จาก AIBN เป็น V-70 ซ่ึงมีค่าคร่ึงชีวติ (half-life) ในการสลายตวัค่อนขา้งสั้นท่ีอุณหภูมิต ่า 
(30 องศาเซลเซียส) ในกรณีแรกใชอ้ตัราส่วนจ านวนโมลของ MAA และ CHI3 ตามตารางท่ี 3.1 พบวา่ 
การเตรียม PMAA-I ท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส ได ้% conversion สูงถึง 95 % ส่วนการสังเคราะห์
โดยใชอุ้ณหภูมิท่ี 50 องศาเซลเซียสไม่เกิดปฏิกิริยา ได ้0 % conversion คาดวา่เน่ืองมาจากท่ีอุณหภูมิ 
50 องศาเซลเซียส AIBN ซ่ึงเป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาแตกตวัเป็นแรดิคลัไดน้อ้ยเพราะค่าคร่ึงชีวิตของ AIBN 
ท่ี 50 องศาเซลเซียส คือ 74 ชัว่โมง ส่งผลให้เกิดพอลิเมอไรเซชนัไดช้า้มาก แต่เม่ือใชอุ้ณหภูมิในการ
สังเคราะห์เป็น 70 องศาเซลเซียส เกิดพอลิเมอไรเซชนัไดดี้ เน่ืองจากมีค่าคร่ึงชีวิตเพียงแค่ 4.8 ชัว่โมง 
[44] จึงท าให้ได ้% conversion ค่อนขา้งสูง เม่ือหาน ้ าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์ดว้ยเทคนิค GPC 
พบวา่ ไดน้ ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวน 4,383 กรัม/โมล ซ่ึงใกลเ้คียงกบัน ้ าหนกัโมเลกุลท่ีไดท้าง
ทฤษฎี (4,085 กรัม/โมล) มากข้ึน และมี Mw/Mn = 1.18 ดงัตารางท่ี 4.7 แสดงวา่ท่ีอุณหภูมิ 70 องศา-
เซลเซียส พอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดมี้การควบคุมสายโซ่และ livingness ท่ีดีกวา่ท่ี 95 องศาเซลเซียส    

ตารางที่ 4.7  น ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของ PMAA-I ท่ีเตรียมท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส 
โดยใช ้0.35 และ 0.0087 โมลของ MAA และ CHI3 ตามล าดบั 

Temperature (°C)       Conversion (%)      Mw        Mn        Mn,th     Mw/ Mn          DPn,th        DPn 
          70                              95                   5,181     4,383     4,085      1.18               38         50 
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ดงันั้นการทดลองในขั้นตอนต่อไปจึงท าการลดจ านวนโมลของ MAA ลงเป็น 0.175 โมล
และใชโ้มลของ CHI3 0.0087 เท่าเดิมท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส เพื่อให้ไดค้วามยาวของสายโซ่สั้น
ลงกวา่ 50 หน่วย พบวา่ได ้62 % conversion และไดน้ ้ าหนกัโมเลกุล 2,728 กรัม/โมล ดงัตารางท่ี 4.8 
อยา่งไรก็ตาม น ้าหนกัโมเลกุลท่ีไดย้งัคงมีความแตกต่างกบัทฤษฎี (1,066 กรัม/โมล)     
ตารางที่ 4.8  น ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของ PMAA-I ท่ีเตรียมท่ีอุณหภูมิ 70 องศาเซลเซียส 
โดยใช ้0.175 และ 0.0087 โมล ของ MAA และ CHI3 ตามล าดบั  

Temperature (°C)       Conversion (%)     Mw        Mn        Mn,th      Mw/ Mn      DPn,th       DPn 
          70                              62                   5,626     2,728    1,066        2.06          12         31 
 

 
ในกรณีการใช ้V-70 เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิ 40 องศาเซลเซียส โดยใชก้ระบวนการ

สังเคราะห์แบบสารละลาย ITP ตามตารางท่ี 3.4 พบวา่ได ้90 % conversion ท่ีเวลา 7 ชัว่โมง และได้
น ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ีย 3,394 กรัม/โมล (ความยาวสายโซ่ 39 หน่วย) ซ่ึงค่อนขา้งใกลเ้คียงกบัทฤษฎี 
(3,354 กรัม/โมล) มีค่าการกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุล 1.65    

ดงันั้น PMAAn-I ท่ีความยาวของสายโซ่ต่าง ๆ (18, 39, 50 และ 77 หน่วย ของ MAA) ท่ี
เตรียมไดจ้ะถูกน าไปใช้ในกระบวนการสังเคราะห์อนุภาค P(MAA-b-S) ในระดบันาโนเมตร ดว้ย
กระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั RTCP ต่อไป   

4.2  การเตรียมอนุภาคพอล(ิเมทาคริลคิแอซิด-บลอ็ก-สไตรีน) (P(MAA-b-S)) ด้วยกระบวนการ
สังเคราะห์แบบอมิัลชัน RTCP  

ในกระบวนการสังเคราะห์อนุภาค P(MAA-b-S) ในระบบอิมลัชนั  RTCP ท่ีมีเจอร์มาเนียม-
ไอโอไดด์เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา ซ่ึงใช ้PMAA-I ท่ีมีความยาวสายโซ่ 18 39 50 และ 77 หน่วย เป็นตวั
ควบคุมน ้าหนกัโมเลกุลและใชเ้ป็นสารป้องกนัการรวมตวัของอนุภาคพอลิเมอร์โดยไม่ใชส้ารลดแรง-
ตึงผิว โดยใช้โพแทสเซียมเปอร์ซัลเฟตเป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาท่ีอุณหภูมิ 60 องศาเซลเซียส สภาวะดงั
ตารางท่ี 3.2 เร่ิมตน้สไตรีนมอนอเมอร์ส่วนใหญ่จะเกิดเป็นหยดมอนอเมอร์ท่ีมี PMAA-I บางส่วน
ลอ้มรอบท่ีผิวเพื่อป้องกนัการรวมตวักนัของหยด ในขณะท่ีบางส่วนของสไตรีนจะละลายในวฏัภาค-
ต่อเน่ือง เม่ือโพแทสเซียมเปอร์ซัลเฟตเกิดการแตกตวัให้อนุมูลอิสระท าให้มีการต่อสายโซ่ของพอลิ-
เมอร์เกิดข้ึนทั้งกบัสไตรีนและ PMAA-I โดยท่ี I• จะควบคุมการต่อสายโซ่ดว้ยการเคล่ือนท่ีไปมา
ระหวา่ง PMAA-I (กลายเป็น PMAA•) หรืออนุมูลอิสระท่ีเกิดจากโพแทสเซียมเปอร์ซลัเฟตกบั GeI3

• 
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(กลายเป็น GeI4) เน่ืองจากค่าคงท่ีในการโยกยา้ย I• มีค่าสูง ท าให้โอกาสท่ีสารท่ีมีอนุมูลอิสระ 
(PMAA•, Sn

• PMAA-b-S•) จะเกิดการส้ินสุดปฏิกิริยามีค่านอ้ยมาก โดยในกรณีของสายโซ่ PMAA-b-
S•  เม่ือมีจ านวนหน่วยของสไตรีนเพิ่มมากข้ึน (มีความไม่มีขั้วมากข้ึน) จนถึงจุดท่ีไม่สามารถละลาย
ในวฎัภาคต่อเน่ืองได ้จะประกอบตวัเองโดยหนัส่วนท่ีไม่มีขั้วเขา้ภายในและส่วนท่ีมีขั้วของ PMAA 
ออกด้านนอกเกิดเป็นไมเซลล์ จากนั้น สไตรีนมอนอเมอร์และอนุมูลอิสระของสไตรีน (Sn

•) จะ
เคล่ือนท่ีเขา้ไปในไมเซลล์และเกิดพอลิเมอไรเซชันในนั้น โดยท่ีสไตรีนจากหยดมอนอเมอร์จะท า
หน้าท่ีสนบัสนุนด้วยการเคล่ือนท่ีผ่านน ้ าเขา้ไปในไมเซลล์จนกว่ามอนอเมอร์จะหมด แล้วเกิดเป็น
อนุภาค P(MAA-b-S) กลไกการเกิดอนุภาคใน emulsion RTCP แสดงดงัรูปท่ี 1.2   

จากการทดลองเม่ือใช้ PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้ าหนักโมเลกุลโดยไม่ได้ท าการปรับ       
พีเอช (พีเอช 4.58) ก่อนน าไปพอลิเมอไรเซชนั พบวา่ conversion เพิ่มข้ึนเป็นเส้นตรงตามเวลา ได้
สูงสุดท่ี 57 % conversion ท่ีเวลา 100 ชัว่โมง ซ่ึงจะเห็นวา่อตัราในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัค่อนขา้งชา้ 
คาดวา่ อาจเน่ืองมาจาก PMAA18-I ท่ีพีเอช 4.58 แตกตวัในน ้ าไดน้อ้ย ส่วนใหญ่ของ PMAA18-I จะอยู่
ท่ีผิวของหยดสไตรีนและการเกิดไมเซลล์ก็จ  าเป็นตอ้งใช้ PMAA-I เป็นจ านวนมาก ท าให้ขนาดของ  
ไมเซลล์มีขนาดใหญ่ (ระดบัไมโครเมตร) ส่งผลใหมี้จ านวนของสายโซ่ P(MAA-b-S) นอ้ย ท าให้การ
ประกอบตวัเองกลายเป็นอนุภาคเกิดนอ้ยลงไปดว้ย โดยมีจ านวนอนุภาคต่อมิลลิลิตร  (Np) ในปริมาตร
ท่ีต ่า (อนุภาค/มิลลิลิตร) เกินไปตลอดการสังเคราะห์ ส่งผลใหอ้ตัราในการเกิดพอลิเมอไรเซชนัต ่า   

 

 

ภาพที่ 4.5  % conversion ของอนุภาค P(MAA-b-S) ท่ีเวลาต่าง ๆ ในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้
PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุลท่ีพีเอช 4.58  
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เม่ือน าอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีไดม้าวดัขนาดดว้ยเทคนิค DLS ปรากฏวา่ ท่ี % conversion นอ้ย
กว่า 20 % พบอนุภาคเป็นสองกลุ่มท่ีมีทั้งขนาดนาโนเมตรและไมโครเมตร แต่ท่ี % conversion 
มากกวา่ 26 % เจออนุภาคเป็นกลุ่มเดียวท่ีมีขนาดใหญ่ข้ึนในระดบัไมโครเมตร ดงัตารางท่ี 4.9 และ
ภาพท่ี 4.6 เน่ืองมาจากหมู่คาร์บอกซิลของ PMAA18-I แตกตวัในน ้ าไดน้อ้ยท่ีพีเอช 4.58 จึงส่งผลให้
ความสามารถในการป้องกนัการรวมตวักนัของอนุภาคนอ้ยลงและท าให้อนุภาคพอลิเมอร์มีการจบัตวั
กนั (ท่ี conversion มากกวา่ 26 %) นอกจากนั้น PMAA-I ท่ีไม่แตกตวัจะไปดูดซบัอยูท่ี่ผิวระหวา่งน ้ า
กบัมอนอเมอร์ จึงท าใหก้ารประกอบตวัเองกลายเป็นอนุภาคเกิดข้ึนไดย้าก ในขณะเดียวกนัโอกาสใน
การเกิดเป็นอนุภาคแบบอนุพนัธ์เพิ่มมากข้ึนดว้ยในเวลาเดียวกนั   

ตารางที ่4.9  ขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของ PMAA18-I ก่อนและหลงัปรับพี
เอชดว้ยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด ์   

Conversion 
(%) 

                  dw  (nm)                            dn  (nm)                                  dw/dn 

         major          minor            major         minor              major          minor 
          10                                               81          2,654             1,972             67                  24.0             40.0        
          17          2,443            108              1,804            89                  1.35             1.10 
          26          3,108           -                    3,071             -                   1.01                 - 
          38 
          57 

         3,619           -                    3,583             -                   1.03                 - 
         3,994           -                    3,964             -                   1.00                 - 
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ภาพที่ 4.6  แสดงการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้ าหนกั (dw ; a, b, c, d) และเฉล่ียโดย
จ านวน (dn ; a’, b’, c’, d’) ของอนุภาค P(MAA18-b-S) ในระบบอิมลัชนั RTCP  ท่ี 10 % (a, a’) 17 % 
(b, b’)  26 % (c, c’) และ 57 % (d, d’) conversion ท่ีพีเอช 4.58  
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เม่ือน าพอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดม้าหาน ้ าหนกัโมเลกุลดว้ยเทคนิค GPC ปรากฏว่า น ้ าหนกั-
โมเลกุลเพิ่มข้ึนเป็นเส้นตรงกบั conversion แสดงวา่พอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดมี้ความเป็น livingness สูง 
ถึงแมม้วลโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนจะต่างจากท่ีค านวณทางทฤษฎีอยู่มากก็ตาม เม่ือพิจารณาค่าการ
กระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุล พบวา่ Mw/Mn  มีค่าเขา้ใกล ้1 ตลอดการพอลิเมอไรเซชนั แสดงให้เห็น
วา่การควบคุมมีประสิทธิภาพสูงดงัตารางท่ี 4.10 และภาพท่ี 4.7  

ตารางที่ 4.10  การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของอนุภาค 
P(MAA-b-S) ในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล ท่ีพี่เอช 4.58  

       Time (h)          Conversion (%)            Mw                            Mn            Mw / Mn               Mn,th 
          20                           10                       17,119           13,987           1.22                 4,718 
          40                           17                       19,058           15,329           1.24                 6,832 
          60                           26                       21,244           16,442           1.29                 9,548  
          80                           38                       24,470           18,096           1.35               13,171 
         100                          57                       34,578           20,657           1.60               18,907 
   

 

 

ภาพที ่4.7  การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุล (a) และ Mn (วงกลมขาว) และ Mw / Mn (วงกลมด า) (b) 
ของอนุภาค P(MAA18-b-S) ท่ี % conversion ต่างๆ                    
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เพื่อท่ีจะเพิ่มอตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัใหสู้งข้ึนเพื่อลดระยะเวลาในการสังเคราะห์และ
ลดขนาดของอนุภาค P(MAA-b-S) ท่ีเตรียมไดใ้ห้อยู่ในระดบันาโนเมตร จึงท าการปรับพีเอชของ 
PMAA-I ใหเ้ป็นเบสก่อนการพอลิเมอไรเซชนั เพื่อใหห้มู่คาร์บอกซิลของ PMAA-I แตกตวัไดห้มดใน
น ้ าจะท าให้มีจ  านวนไมเซลล์เพิ่มข้ึน ซ่ึงจะส่งผลต่อการเพิ่มอตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชัน เม่ือ
พิจารณาขนาดของไมเซลล์เฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัก่อนท าการปรับพีเอช (4.55) ดว้ย
สารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์ พบว่ามีขนาด 1.5-2 ไมโครเมตร แต่เม่ือปรับพีเอชให้เป็นเบสดว้ย
สารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์เพื่อท าให้หมู่คาร์บอกซิลของ PMAA-I แตกตวัทั้งหมด ปรากฏวา่ได้
ขนาดอนุภาคไมเซลลข์อง PMAA-I ลดลงตามการเพิ่มพีเอชดงัตารางท่ี 4.11 แสดงวา่ PMAA18-I แตก
ตวัไดดี้ในสภาวะเบส โดยจะเลือกใชพ้ีเอชท่ี 9 ในการสังเคราะห์แบบอิมลัชนั RTCP ซ่ึงใชส้ภาวะการ
ทดลองตามตารางท่ี 3.2     

ตารางที่ 4.11  ขนาดอนุภาคไมเซลลเ์ฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของ PMAA18-I ก่อนและ
หลงัปรับพีเอชดว้ยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์   

    pH                   dw  (nm)                            dn  (nm)                                dw/dn 

         major      minor             major          minor             major           minor 
   4.55                                          2,083           -                  1,641              -                    1.27                  -        
   9.27            670           76                   459              54                  1.40              1.16 
   9.95            160           -                     109               -                    1.45                  - 

จากการทดลองในการเตรียมอนุภาค P(MAA-b-S) ด้วยระบบอิมัลชัน RTCP โดยใช ้
PMAA18-I เป็นตวัควบคุมสายโซ่ท่ีพีเอช 9 พบวา่ อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัเพิ่มข้ึนเม่ือเทียบกบั  
พีเอช 4.58 โดยดูไดจ้ากความชนัของกราฟเวลากบั conversion ดงัภาพท่ี 4.8 นอกจากน้ีตลอดการ
ทดลองอนุภาคท่ีไดไ้ม่มีการเกาะกนัและ % conversion เพิ่มข้ึนเป็นเส้นตรงตามเวลาท่ีเพิ่มข้ึน อยา่งไร
ก็ตาม จะเห็นว่าอตัราในการเกิดปฏิกิริยาของอนุภาค P(MAA-b-S) ในระบบอิมลัชัน RTCP จะ
ค่อนขา้งช้าเม่ือเทียบกบัการสังเคราะห์แบบดั้งเดิม (ท่ี 24 ชัว่โมง ได ้90 % conversion) ซ่ึงเป็น
ลกัษณะเฉพาะของกลไกการสังเคราะห์แบบคอลโทรล/ลิฟวิ่งแรดิคคลั เน่ืองจากมีสารควบคุมน ้ าหนกั
โมเลกุลในการจบัอนุมูลอิสระ โดยมีการโยกยา้ยสายโซ่อยูต่ลอดเวลาส่งผลให้อตัราในการต่อสายโซ่ 
(propagation rate; Kp) ของพอลิเมอร์ชา้ไปดว้ย      
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ภาพที่ 4.8   % conversion ของอนุภาค P(MAA-b-S) ท่ีเวลาต่าง ๆ ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั RTCP 
โดยใช ้PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล ท่ีพีเอช 9 

เม่ือน าอนุภาคพอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดใ้นระบบอิมลัชนั RTCP มาวดัขนาดอนุภาคดว้ยเทคนิค 
DLS ปรากฏว่า อนุภาคท่ีไดมี้การกระจายตวัท่ีค่อนขา้งแคบและพบอนุภาคเป็นกลุ่มเดียว แสดงว่า
อนุภาคมีความเสถียรทางคอลลอยด์สูง ไม่เกิดการรวมตวักันแมเ้ก็บไวเ้ป็นเวลานาน โดยมีขนาด
เพิ่มข้ึนเร่ือย ๆ ท่ี 78 % conversion ไดข้นาดอนุภาค dw 356 นาโนเมตร และ dn 275 nm ตามล าดบั 
ขนาดอนุภาคและการกระจายตวัของอนุภาคตลอดการสังเคราะห์แสดงดงัตารางท่ี 4.12 และ ภาพท่ี 
4.9    
ตารางที่ 4.12  การกระจายตวัของอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของอนุภาค P(MAA-
b-S) ในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล       

Conversion (%) dw  (nm) dn  (nm) dw/dn 

35 190 129 1.47 
53 209 140 1.49 
64 420 370 1.14 
78 356 275 1.25 
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ภาพที ่4.9  การกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้าหนกั (dw ; a, b, c, d) และเฉล่ียโดยจ านวน (dn 
; a’, b’, c’, d’) ของอนุภาค P(MAA18-b-S) ในระบบอิมลัชนั RTCP ท่ี 35 % (a, a’) 53 % (b, b’)  64 % 
(c, c’) และ 78 % (d, d’) conversion 
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นอกจากน้ีเม่ือทดสอบลกัษณะอนุภาค P(MAA18-b-S) ท่ีได ้ดว้ยเทคนิค SEM พบวา่อนุภาคมีลกัษณะ
เป็นทรงกลมผิวเรียบและมีการกระจายตวัของอนุภาคใกลเ้คียงกนัมาก มีขนาดประมาณ 200-300     
นาโนเมตร ซ่ึงสอดคลอ้งกบัขนาดท่ีไดจ้าก DLS นอกจากน้ี ไม่พบการเกาะกนัเป็นกอ้นของพอลิเมอร์
แสดงว่าอนุภาคมีความเสถียรทางคอลลอยด์สูง ซ่ึงบ่งบอกถึงการมีประสิทธิภาพสูงของอิมลัชัน 
RTCP ในการเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ ดงัภาพท่ี 4.10 จากนั้น น าพอลิเมอร์ท่ีสังเคราะห์ได้ไปหา
น ้ าหนกัโมเลกุลดว้ยเทคนิค GPC พบวา่ น ้ าหนกัโมเลกุลเพิ่มข้ึนเป็นเส้นตรงตาม % conversion ดงั
ตารางท่ี 4.13 และภาพท่ี 4.11 a แสดงวา่พอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดมี้ความเป็น livingness สูง ในขณะท่ีการ
ควบคุมน ้ าหนักโมเลกุลก็มีประสิทธิภาพสูงดังจะเห็นได้จาก MW/Mn มีค่าเข้าใกล้ 1 ตลอดการ
สังเคราะห์ดงัตารางท่ี 4.13 และภาพท่ี 4.11 b ฉะนั้นแสดงให้เห็นวา่การเตรียม P(MAA-b-S) ในระบบ
อิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้ าหนกัโมเลกุลและใชเ้จอร์มาเนียมไอโอไดด์เป็น
ตวัเร่งปฏิกิริยาจะไดพ้อลิเมอร์ท่ีมีการกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลใกลเ้คียงกนัและมีความใกลเ้คียง
กบัทฤษฎี นอกจากนั้น PMAA-I ท่ีมีความยาวสายโซ่ 18 หน่วยยงัสามารถป้องกนัไม่ให้อนุภาคพอลิ-
เมอร์รวมตวักนัไดดี้ จึงท าให้ไดอ้นุภาคท่ีมีความเสถียรทางคอลอยด์สูง อยา่งไรก็ตาม จากสมมติฐาน 
หากใช ้PMAA-I ท่ีมีความยาวของสายโซ่มากข้ึนคาดวา่จะสามารถป้องกนัการรวมตวักนัของอนุภาค
ไดดี้ข้ึนและไดอ้นุภาคท่ีมีขนาดเล็กลง เพราะ PMAA-I ท่ีมีสายโซ่ยาวจะมีจ านวนหมู่คาร์บอกซิล 
มากกวา่ จึงแตกตวัในน ้า (สภาวะเบส) ไดดี้ส่งผลใหก้ารป้องกนัการรวมตวัของอนุภาคดีข้ึนดว้ย 
    

 

ภาพที ่4.10  SEM micrograph ของอนุภาค  P(MAA18-b-S)  ท่ีสังเคราะห์ในระบบอิมลัชนั RTCP  
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ตารางที่ 4.13  การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของอนุภาค 
P(MAA-b-S) ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA18-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล       

Time (h) Conversion (%) Mw Mn Mw / Mn Mn,th 
20 35 13,185 11,815 1.11 12,265 
40 53 15,247 12,691 1.20 17,699 
50 64 18,293 13,973 1.30 21,020 
60 78 23,705 18,535 1.27 25,246 

 

   

ภาพที่ 4.11  การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุล (a) และ Mn (วงกลมขาว) และ Mw / Mn (วงกลมด า) 
(b) ของอนุภาค P(MAA18-b-S) ท่ี % conversion ต่างๆ                  

ดงันั้นการทดลองขั้นตอนต่อไปจึงน า PMAA-I ซ่ึงมีความยาวสายโซ่ 39 หน่วยมาใชใ้น
ระบบอิมลัชนั RTCP ท่ีใช้เจอร์มาเนียมไอโอไดด์เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาและใช้สภาวะตามตารางท่ี 3.2 
พบวา่ ก่อนปรับพีเอชดว้ยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์ (pH 5.87) ขนาดไมเซลล์ของ PMAA39-I 
แบ่งเป็นสามกลุ่ม แต่เม่ือปรับพีเอชใหเ้ป็นเบส (ท่ีพีเอช 9) ขนาดไมเซลล์จะเหลือเพียงกลุ่มเดียวและมี
ขนาดเล็กในระดบันาโนเมตร ดงัตารางท่ี 4.14   
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ตารางที่ 4.14  ขนาดอนุภาคไมเซลลเ์ฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของ PMAA39-I ก่อนและ
หลงัปรับพีเอชดว้ยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์    

    pH                   dw  (nm)                            dn  (nm)                                  dw/dn 

         major          minor            major          minor               major          minor 
   5.87                                            53         478   11,619         48           408   8,154             1.10       1.17     1.43   
   6.95           16          160     2,763         13           116   2,378             1.23       1.37     1.16   
   9.00           40                 -                     28                 -                       1.43                - 
  
 

เม่ือน าไปสังเคราะห์ในระบบอิมลัชนั RTCP พอลิเมอร์ท่ีสังเคราะห์ได้มี % conversion 
สูงสุดท่ี 54 % ท่ีเวลา 60 ชัว่โมง แสดงดงัตารางท่ี 4.15 ซ่ึงพบว่า อตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยาของ
อนุภาค P(MAA39-b-S) ค่อนขา้งชา้ อาจเน่ืองมาจากเม่ือความยาวของสายโซ่ PMAA-I เพิ่มข้ึนท าให้
ตอ้งใชเ้วลานานข้ึนในการประกอบตวัเองเกิดเป็นไมเซลล ์ 

ตารางที่ 4.15  % conversion ของอนุภาค P(MAA39-b-S) ท่ีเวลาต่าง ๆ ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั 
RTCP โดยใช ้PMAA39-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล   

Time (h) Conversion (%) 
20 13 
30 26 
40 30 
50 42 
60 54 

  
เม่ือท าการวดัขนาดของอนุภาค P(MAA39-b-S) ท่ีเตรียมได้ ปรากฏว่า ไดข้นาดอนุภาคเป็นกลุ่มเดียว 
แต่มีขนาดใหญ่กว่าการใช ้PMAA18-I ตลอดการสังเคราะห์ โดยขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้ าหนกั (dw) 
และเฉล่ียโดยจ านวน (dn) มีค่าอยู่ในช่วง 389-520 นาโนเมตร และ292-374 นาโนเมตร ตามล าดบั 
ในขณะท่ีการกระจายตวัของขนาดอนุภาคท่ีไดค้่อนขา้งใกลเ้คียงกนั คือ มีค่า dw/dn  อยู่ในช่วง 1.15-
1.62 ดงัตารางท่ี 4.16 และภาพท่ี 4.12    



52 
 

นอกจากน้ีอนุภาค P(MAA-b-S) ท่ีเตรียมไดจ้ะมีลกัษณะทรงกลมผิวเรียบ มีขนาดใกลเ้คียง
กนัดงัตวัอยา่งท่ี % conversion 54 (ภาพท่ี 4.15) ซ่ึงสอดคลอ้งกบัค่า dw/dn  (1.39)   

ตารางที ่4.16  การกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของอนุภาค 
P(MAA-b-S) ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA39-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล    

Conversion (%) dw  (nm) dn  (nm) dw/dn 
13 389 292 1.33 
26 437 380 1.15 
30 477 294 1.62 
42 461 336 1.32 
54 520 374 1.39 
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ภาพที ่4.12  แสดงการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้าหนกั (dw ; a, b, c, d, e) และเฉล่ียโดย
จ านวน (dn ; a’, b’, c’, d’, e’) ของอนุภาค P(MAA39-b-S) ในระบบอิมลัชนั RTCP ท่ี 13 % (a, a’) 26 
% (b, b’)  30 % (c, c’)  42% (d, d’) และ 54 % (e, e’) conversion    
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ภาพที ่4.13  SEM micrograph ของอนุภาค  P(MAA39-b-S)  ท่ีสังเคราะห์ในระบบอิมลัชนั RTCP  

เม่ือน าพอลิเมอร์ท่ีไดม้าหาน ้ าหนกัโมเลกุลดว้ย GPC พบวา่ น ้ าหนกัโมเลกุลเพิ่มข้ึนเป็นเส้นตรงตาม 
conversion ท่ีเพิ่มข้ึน แสดงวา่พอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดมี้ความเป็น livingness ถึงแมน้ ้ าหนกัโมเลกุลท่ีได้
จะมีความแตกต่างกบัท่ีค านวณทางทฤษฎีก็ตาม ส่วนค่าการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุล ปรากฏวา่    
Mw /Mn  มีค่า 1.87 ท่ี 54 % conversion ดงัตารางท่ี 4.17           

ตารางที่ 4.17  การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของอนุภาค 
P(MAA-b-S) ในระบบอิมลัชนั RTCP ท่ีเตรียมโดยใช ้PMAA39-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล  

       Time (h)          Conversion (%)            Mw                               Mn            Mw / Mn                 Mn,th 
          20                           13                      103,745             10,255          10.10                12,265 
          30                           26                      319,958             83,280           3.84                 17,699 
         40                            30                      485,278           229,635           2.11                 21,020  
         50                            42                     480,604            241,748           1.98                 25,246 
         60                            54                     533,427            248,960           1.87                 25,246 

 
เม่ือท าการเพิ่มความยาวของ PMAA-I จาก 39 เป็น 50 หน่วยโดยใชส้ภาวะตามตารางท่ี 3.2 

โดยท าการปรับพีเอชดว้ยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์ (pH 4.67) ให้มีพีเอช 9 ซ่ึงจะท าให้ขนาด
ของไมเซลล์เป็นกลุ่มเดียวและมีขนาดเล็กในระดบันาโนเมตร ดงัตารางท่ี 4.18 แสดงวา่หมู่คาร์บอก- 
ซิลแตกตวัไดค้่อนขา้งสมบรูณ์ จากนั้นน าไปใชใ้นระบบอิมลัชนั RTCP ต่อไป       
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ตารางที่ 4.18  ขนาดอนุภาคไมเซลล์เฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของ PMAA50-I ก่อนและ
หลงัปรับพีเอชดว้ยสารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด์    

    pH                   dw  (nm)                            dn  (nm)                                  dw/dn 

         major          minor            major          minor               major          minor 
   4.67                                            419            6,683                382            6,537                 1.09             1.02                 
   6.28            373                -                   289                -                     1.29              - 
   9.00             83                 -                    50               -                       1.66              - 
     

เม่ือพิจารณาถึงอตัราเร็วในการเกิดปฏิกิริยา พบว่า การใช้ PMAA50-I มีความใกล้เคียงกบัการใช ้
PMAA39-I มาก ซ่ึงจะชา้กวา่การใช ้PMAA18-I อยา่งไรก็ตาม % conversion จะเพิ่มข้ึนเม่ือเวลาเพิ่ม
มากข้ึน โดยท่ี 60 ชัว่โมงได ้% conversion สูงสุดท่ี 58 % แสดงดงัตารางท่ี 4.19  

ตารางที่ 4.19  % conversion ของอนุภาค P(MAA50-b-S) ท่ีเวลาต่าง ๆ ท่ีเตรียมไดใ้นระบบอิมลัชนั 
RTCP โดยใช ้PMAA50-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล      
  

Time (h) Conversion (%) 
20 20 
30 22 
40 30 
50 32 
60 58 

  

เม่ือน าอนุภาค P(MAA50-b-S) มาวดัขนาดดว้ยเทคนิค  DLS ปรากฏวา่ พบอนุภาคขนาดประมาณ 300 
นาโนเมตร และมีการกระจายตวัท่ีแคบ ดงัตารางท่ี 4.20 และภาพท่ี 4.14 นอกจากน้ีอนุภาคท่ีเตรียมได้
มีรูปร่างทรงกลมและผิวเรียบ (ภาพท่ี 4.15) และขนาดของอนุภาคพอลิเมอร์ยงัมีความใกลเ้คียงกนักบั
การใช้ PMAA39-I อาจเน่ืองมาจากจ านวนหน่วยของ MAA ท่ีใกลเ้คียงกนั ท าให้มีพฤติกรรมในการ  
พอลิเมอไรเซชนัไม่แตกต่างกนัมากนกั     
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ตารางที่ 4.20  การกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนักของอนุภาค 
P(MAA-b-S) ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA50-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล       

Conversion (%) dw  (nm) dn  (nm) dw/dn 

20 386 313 1.22 
22 401 308 1.30 
30 384 294 1.30 
32 387 295 1.31 
58 414 327 1.27 
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ภาพที ่4.14  แสดงการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้าหนกั (dw ; a, b, c, d, e) และเฉล่ียโดย
จ านวน (dn ; a’, b’, c’, d’, e’) ของอนุภาค P(MAA50-b-S)) ในระบบอิมลัชนั RTCP ท่ี 20 % (a, a’) 22 
% (b, b’)  30 % (c, c’) 32 % (d, d’) 58 % (e, e’) conversion   
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ภาพที ่4.15  SEM micrograph ของอนุภาค  P(MAA50-b-S)  ท่ีสังเคราะห์ในระบบอิมลัชนั RTCP  

เม่ือน าพอลิเมอร์ท่ีไดม้าหาน ้ าหนกัโมเลกุลดว้ยเทคนิค GPC พบวา่ น ้ าหนกัโมเลกุลท่ีไดมี้
ความแตกต่างกบัทฤษฎีอย่างมาก โดยท่ี 58 % conversion (60 ชัว่โมง) ได ้Mw 176,357 และ Mn 
38,483 กรัม/โมล ตามล าดบั ส่วนการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลค่อนขา้งกวา้ง (Mw/Mn = 1.99-
4.58) ซ่ึงใกลเ้คียงกบักระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัแบบดั้งเดิม ดงัตารางท่ี 4.21   

ตารางที ่4.21  การกระจายตวัของน ้าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้าหนกัของอนุภาค 
P(MAA-b-S) ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA50-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล  

Time (h) Conversion (%) Mw Mn Mw / Mn      Mn,th 
20 20 82,817       26,219 3.16     8,722 
30 22 75,297       37,824 1.99     9,156 
40 30     156,226       38,331 4.00         10,892 
50 32     348,829     133,120 2.62   11,320 
60 58     176,357       38,483 4.58         16,967 

                                                                                                                    

ในกรณีของ PMAA-I ท่ีมีความยาวสายโซ่ 77 หน่วย ในการเตรียมอนุภาค P(MAA-b-S) 
ในระบบอิมลัชนั RTCP ท่ีใชส้ภาวะตามตารางท่ี 3.2 ปรากฏวา่ การเกิดพอลิเมอไรเซชนัหยดุท่ี 40 % 
ตั้งแต่ 20 ชัว่โมงแรกจนถึง 60 ชัว่โมงแสดงดงัตารางท่ี 4.22                             
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ตารางที่ 4.22  % conversion ของอนุภาค P(MAA77-b-S) ท่ีเวลาต่าง ๆ ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั 
RTCP โดยใช ้PMAA77-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล  
 

         Time (h)                                                   Conversion (%) 
            20                                                                     39 
            30                                                                    40 
           40                                                                     41 
           50                                                                     39 
           60                                                                     40 

       
จากการทดสอบขนาดอนุภาคพอลิเมอร์ดว้ยเทคนิค DLS พบวา่ พบอนุภาคเพียงกลุ่มเดียวและมีการ
กระจายตวัของขนาดอนุภาค P(MAA77-b-S) ใกลเ้คียงกนัตลอดการพอลิเมอไรเซชนั คือ อยู่ในช่วง 
270-380 นาโนเมตร ดงัตารางท่ี 4.23 และภาพท่ี 4.16 และเม่ือพิจารณาถึงค่า dw/dn  จะเห็นวา่มีค่าเขา้
ใกล ้1 (dw/dn  = 1.34) แสดงวา่อนุภาคพอลิเมอร์ท่ีเตรียมไดมี้ขนาดใกลเ้คียงกนั  

ตารางที่ 4.23  การกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของอนุภาค 
P(MAA-b-S) ในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA77-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล       

Conversion (%) dw  (nm) dn  (nm) dw/dn 

39 415 305 1.36 
40 415 380 1.48 
41 405 270 1.50 
39 439 318 1.38 
40 386 287 1.34 
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ภาพที ่4.16  แสดงการกระจายตวัของขนาดอนุภาคเฉล่ียโดยน ้าหนกั (dw ; a, b, c, d, e) และเฉล่ียโดย
จ านวน (dn ; a’, b’, c’, d’, e’) ของอนุภาค P(MAA77-b-S) ในระบบอิมลัชนั RTCP ท่ี 39 % (a, a’) 40 
% (b, b’)  41 % (c, c’) 39 % (d, d’) และ 40 % (e, e’) conversion   

 

 

ภาพที ่ 4.17  SEM micrograph ของอนุภาค  P(MAA77-b-S)  ท่ีสังเคราะห์ในระบบอิมลัชนั RTCP  

อยา่งไรก็ตามจาก SEM micrograph (ภาพท่ี 4.17) ของอนุภาค P(MAA77-b-S) ท่ีเตรียมโดย
ระบบอิมลัชนั RTCP กลบัพบวา่ อนุภาค P(MAA77-b-S) จะพบในปริมาณท่ีนอ้ยโดยมีลกัษณะฝังตวั
ในแผ่นฟิล์มของพอลิเมอร์ ซ่ึงคาดว่ามาจากการใช้สายโซ่ของ PMAA77-I ซ่ึงมีความยาวมากเกินไป 
ส่งผลให้สไตรีนมอนอเมอร์ท่ีเขา้มาต่อสายโซ่ตอ้งใชเ้วลานานมากข้ึน เพื่อท าให้สายโซ่ไม่มีขั้วมาก
พอท่ีจะประกอบตวัเองกลายเป็นไมเซลล์ ดังนั้นจึงท าให้เกิดการแข่งขนัในการเกิดอนุภาคแบบ
อนุพนัธ์กบัการประกอบตวัเอง คือ สไตรีนมอนอเมอร์จะต่อสายโซ่เร่ือย ๆ จนถึง Jcrit  แลว้เกิดเป็น
อนุภาค ซ่ึงส่งผลใหส้ายโซ่ของ PMAA77-S-I เคล่ือนท่ีเขา้สู่ไมเซลล์ไดย้าก เม่ือเปรียบเทียบกบัสายโซ่ 
PMAA-I ท่ีสั้นกวา่ ฉะนั้นในสายโซ่ท่ีเกิดอนุภาคแบบอนุพนัธ์ปลายสายโซ่จะไม่มีไอโอไดด์ ส่งผลให้
การควบคุมน ้ าหนักโมเลกุลต ่ า และได้พอลิเมอร์ท่ีมีการกระจายตัวของน ้ าหนักโมเลกุลกว้าง            
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ดงัเหตุผลท่ีกล่าวมาแล้วขา้งต้น แสดงให้เห็นว่าในกรณีการใช้ PMAA77-I มีการเกิดอนุภาคแบบ
อนุพนัธ์แข่งขนักบัการประกอบตวัเองของ P(MAA-b-S)    

ตารางที่ 4.24  การกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลเฉล่ียโดยจ านวนและเฉล่ียโดยน ้ าหนกัของอนุภาค 
P(MAA-b-S) ท่ีเตรียมในระบบอิมลัชนั RTCP โดยใช ้PMAA77-I เป็นตวัควบคุมน ้าหนกัโมเลกุล  

       Time (h)          Conversion (%)            Mw                             Mn               Mw / Mn              Mn,th 
          20                            39                      92,700           42,894               2.16                20,736 
          30                            40                      95,523           51,352               1.86                21,097 
          40                            41                    100,439           50,135               2.00                21,457            
          50                            39                      92,962           46,736               1.98                20,736     
          60                            40                      92,735           44,986               2.06                21,097  

 
ดงันั้นในการเตรียมอนุภาค P(MAA-b-S) ในระบบอิมลัชนั RTCP โดยอาศยัการประกอบ

ตวัเองกลายเป็นอนุภาคท่ี 60 องศาเซลเซียสและใชเ้จอร์มาเนียมไอโอไดด์เป็นตวัเร่งปฏิกิริยา เม่ือใช ้
PMAA-I ท่ีมีความยาวของสายโซ่แตกต่างกนั คือ 18 39 50 และ 77 หน่วยตามล าดบั พบวา่ เวลาใน
การประกอบตวัเองของอนุภาคพอลิเมอร์เม่ือใช ้PMAA18-I ใชเ้วลานอ้ยท่ีสุด ท าให้มีประสิทธิภาพสูง
กวา่การใช ้PMAA-I ท่ีมีจ  านวนหน่วยของ MAA อ่ืน ๆ เช่น มีอตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัท่ีเร็วกวา่
และสามารถควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนักโมเลกุลของพอลิเมอร์ (Mw/Mn = 1.27) ได้ดีกว่า 
เหตุผลท่ีเป็นไปได้น่าจะเกิดจาก P(MAA18-b-S)-I จะมีการเกิดไมเซลล์ได้เร็ว (ดงัสมการท่ี 4.5) 
เน่ืองจากใชจ้  านวนสไตรีนไม่มาก ในขณะเดียวกนัโอลิโกเมอร์แรดิคลัของสไตรีนท่ีเกิดจาก KPS (Sn

•) 
ท่ีเกิดในระบบ (ดงัสมการท่ี 4.5) จะเกิดจนถึงแค่ z-mer [7] ก็จะเขา้ไปในไมเซลล์ ท าให้ทุกสายโซ่  
พอลิเมอร์มีการควบคุมไดดี้ ในขณะท่ีกรณีสายโซ่ท่ีมีความยาวข้ึน (39 50 และ 77 หน่วยของ MAA) 
โดยเฉพาะ PMAA77-I ซ่ึงมีความยาวเกินไปส่งผลให้สไตรีนมอนอเมอร์ท่ีเข้ามาต่อสายโซ่ตอ้งใช้
เวลานานมากข้ึน เพื่อใหส้ายโซ่ท่ีไม่มีขั้วมากพอท่ีจะประกอบตวัเองกลายเป็นไมเซลล ์ดงันั้นในระบบ
จึงเกิดการแข่งขนัในการเกิดอนุภาคสองแบบ คือ แบบอนุพนัธ์และแบบการประกอบตวัเองของ 
P(MAA-b-S)-I โดยในกรณีของแบบอนุพนัธ์ สไตรีนมอนอเมอร์จะถูกเร่ิมตน้ดว้ยแรดิคลัจาก KPS 
แลว้ต่อสายโซ่เร่ือย ๆ จนถึง Jcrit (สมการท่ี 4.4) เกิดเป็นอนุภาคไดม้ากข้ึน ท าให้ในระบบมีอนุภาคท่ี
เกิดจากการประกอบตวัเองของ P(MAA-b-S)-I และการเกิดแบบอนุพนัธ์ของ Sn

• โดยอนุภาคท่ีเกิด
จากแบบอนุพนัธ์ ปลายสายโซ่พอลิเมอร์จะไม่มีไอโอไดด์ ส่งผลให้การควบคุมน ้ าหนกัโมเลกุลของ
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พอลิเมอร์ทั้งหมดต ่า และไดพ้อลิเมอร์ท่ีมีการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลกวา้ง นอกจากน้ีท าให้มี
โอกาสเกิดการส้ินสุดของปฏิกิริยาไดง่้าย ส่งผลใหก้ารเกิดพอลิเมอไรเซชนัหยุดลงท่ี % conversion ต ่า 
ๆ เม่ือเทียบกบัการใช้ PMAA18-I นอกจากน้ีอนุภาค P(MAA18-b-S) (รวมทั้ง P(MAA39-b-S) และ 
P(MAA50-b-S) ท่ีเตรียมได้มีความเสถียรทางคอลอยด์สูงและได้ขนาดอนุภาคในระดบันาโนเมตร 
แสดงวา่ การเตรียมอนุภาคพอลิเมอร์ในระบบอิมลัชนั RTCP ความสามารถในการ control ของกลไก
เกิดข้ึนไดดี้ แต่อยา่งไรก็ตามยงัมีความเป็น livingness นอ้ย     

  
Initiation 

                             ……4.3 
 

Propagation 

……4.4 
 

…….4.5 
 

 



 
 

บทที ่5 

สรุปผลการทดลองและข้อเสนอแนะ 

5.1  สรุปผลการทดลอง 

ในงานวิจยัน้ี ได้ศึกษาการสังเคราะห์อนุภาค P(MAA-b-S) ด้วยกลไกรีเวอร์สซิเบิล เชน 
ทรานสเฟอ แคตตาลิสในกระบวนการสังเคราะห์แบบอิมลัชนัท่ีไม่ใช้สารละแรงตึงผิว โดยท าการ
เตรียมสารโยกยา้ยสายโซ่มหภาคของ PMAAn-I ดว้ยการสังเคราะห์แบบสารละลาย ITP แลว้น าไปใช้
เป็นตวัควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลและป้องกนัการรวมตวัของอนุภาค P(MAA-b-S) 
โดยอาศยัการประกอบตวัเองกลายเป็นอนุภาค    

ในส่วนแรกจะเป็นการสังเคราะห์ PMAA-I ท่ีมีความยาวสายโซ่แตกต่างกนัดว้ยกระบวนการ
สังเคราะห์แบบสารละลาย ITP ท่ีมีไอโอโดฟอร์มเป็นตวัควบคุมสายโซ่และใช้ AIBN เป็นตวัเร่ิม
ปฏิกิริยาโดยจะท าการศึกษาผลของอุณหภูมิต่อการเป็น livingness และ control ท่ีอุณหภูมิ 95 องศา-
เซลเซียส โดยใชจ้  านวนโมลของ MAA และ ไอโอโดฟอร์มต่างกนั พบวา่ได ้PMAA-I ท่ีมีความยาว
สายโซ่ 18 43 60 67  และ 77 หน่วย ซ่ึงไดน้ ้าหนกัโมเลกุลท่ีมีความแตกต่างกบัทฤษฏีท่ีค านวณ คาดวา่ 
เน่ืองมาจากอุณหภูมิท่ีใช้ในการสังเคราะห์ (95 องศาเซลเซียส) สูงเกินไปส่งผลให้ในระหว่างการ
สังเคราะห์เกิดปฏิกิริยาขา้งเคียงระหวา่งไอโอไดด์ของ PMAA-I ท าปฏิกิริยากบัโปรตอนของ MAA  
เกิด I2 และ HI ประสิทธิภาพของ ITP ลดลง แต่อยา่งไรก็ตามค่าการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุล
ของพอลิเมอร์เขา้ใกล ้1 แสดงวา่ ระบบมีการ control ดี แต่มีความเป็น livingness นอ้ย ในขณะท่ีเม่ือ
ลดอุณหภูมิในการสังเคราะห์มาท่ี 70 และ 40 องศาเซลเซียส ปรากฏวา่ ความยาวของสายโซ่มีความ
ใกลเ้คียงกบัทฤษฏีมากข้ึน โดยเฉพาะในการสังเคราะห์ท่ีอุณหภูมิ 40 องศาเซลเซียส และใช ้V-70 เป็น
ตวัเร่ิมปฏิกิริยา PMAA-I ท่ีเตรียมไดมี้ความยาวสายโซ่ท่ี 39 หน่วย ซ่ึงค่อนขา้งใกลเ้คียงกบัทฤษฎีมาก
ข้ึน (32 หน่วย) และการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลเขา้ใกล ้1 แสดงวา่การสังเคราะห์ PMAA-I ท่ี
อุณหภูมิต ่า สามารถลดปฏิกิริยาขา้งเคียงระหว่างไอโอไดด์ของ PMAA-I กบั MAA ลงได้อย่างมี
ประสิทธิภาพ ท าใหไ้ดพ้อลิเมอร์ท่ีมี control และ livingness สูง  

ในขั้นตอนท่ีสอง ท าการเตรียมอนุภาค P(MAA-b-S) ดว้ย emulsion RTCP ท่ีไม่ใช้สาร-      
ลดแรงตึงผวิ โดยเจอร์มาเนียมไอโอไดดเ์ป็นตวัเร่งปฏิกิริยาและใช ้KPS เป็นตวัเร่ิมปฏิกิริยาสังเคราะห์
ท่ีอุณหภูมิ  60 องศาเซลเซียส โดยท าการศึกษาอยูส่องปัจจยั คือ ผลของพีเอชของระบบกบัความยาว
สายโซ่ PMAA-I ในกรณีของพีเอชไดเ้ลือก PMAA18-I เป็นตวัควบคุมการกระจายตวัของน ้ าหนกั-
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โมเลกุล พบว่าท่ีพีเอชสูง (pH ~ 9) จะมีอตัราการเกิดพอลิเมอไรเซชนัเร็วกว่าพีเอชต ่า (pH ~ 4) 
เน่ืองจากหมู่คาร์บอกซิลของ PMAA18-I แตกตวัไดส้มบูรณ์ท าให้มีจ  านวนอนุภาคในระหว่างการ
สังเคราะห์มากกว่าและเจออนุภาคเป็นกลุ่มเดียวท่ีมีขนาดเล็กกว่าท่ีพีเอชต ่า ส่วนในกรณีการใช ้
PMAA-I ท่ีมีความยาวสายโซ่แตกต่างกนั (18 39 50 และ 77 หน่วย) พบวา่ อตัราการเกิดพอลิเมอไรเซ-
ชนัลดลง เม่ือความยาวของสายโซ่ PMAA-I เพิ่มข้ึน เน่ืองจากเวลาการเกิดเป็นอนุภาคเร่ิมตน้จะ
เพิ่มข้ึนตามความยาวของสายโซ่ นอกจากน้ี ความเสถียรทางคอลลอยด์และประสิทธิภาพในการ
ควบคุมการกระจายตวัของสายโซ่พอลิเมอร์จะเพิ่มข้ึนตามการลดลงของความยาวสายโซ่ แต่อยา่งไรก็
ตาม หากพิจารณาขนาดอนุภาคท่ีได ้ของทั้ง P(MAA18-b-S) P(PMAA39-b-S) และ P(MAA50-b-S) อยู่
ในระดบันาโนเมตร แสดงให้เห็นถึงการมีประสิทธิภาพสูงของการสังเคราะห์แบบอิมลัชันท่ีอาศยั
กลไกการประกอบตวัเอง ดงันั้น สภาวะท่ีเหมาะสมในการสังเคราะห์อนุภาค P(MAA-b-S) คือ พีเอช 
9 และใช ้PMAA18-I  เป็นสารโยกยา้ยสายโซ่มหภาค อนุภาคท่ีไดเ้ป็นทรงกลม ขนาดอนุภาคเฉล่ียโดย
จ านวนและโดยน ้ าหนกัมีค่า 275 และ 356 นาโนเมตร ตามล าดบั และน ้ าหนกัโมเลกุลของพอลิเมอร์
เพิ่มข้ึนตาม % conversion โดยมีการกระจายตวัของน ้ าหนกัโมเลกุลพอลิเมอร์ค่อนขา้งแคบ (น ้ าหนกั
โมเลกุลเฉล่ียโดยน ้าหนกัต่อเฉล่ียโดยจ านวนท่ี 1.27)    
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